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" Der mensch ist nur da ganz Mensch , wo es spielt M sagt 
Friedrich Schiller . was sagen Sie dazu ? Das Leben ist 
leider nicht immer ein Spiel , manchmal ist es mühsam , und 
manche Leute halten das Leben überhaupt für ein Unglück und 
warten täglich acht Stunden auf den freien Abend . 
Aber ich frage : was tun sie in diesen acht Stunden ? Diese 
acht Stunden sind für sie ein Gefängnis . 
Und wie ein Gefangener ißt , trikt , arbeitet , lebt - so tun 
sie ihre Arbeit : gleichgültig . 
M Ein brot , das du gleichgültig backst , ist ein bitteres 
Brot , es kann den Hunger nur halb stillen " meint Kahlil 
Gibran . 
Das Spiel Kennt Kein " ich muß " . Es ist Vergnügen und Phan-
tasie . Für ein Kind ist das Spiel ernst , denn das Spiel hat 
eine Ordnung . 
Für ein Kind gibt es - im Spiel - Keine toten Dinge . 
Das Spiel macht alles lebendig . Was meinen Sie : muß die 
Arbeit ein Gefängnis sein ? 
Will ich möglichst viele helle Stunden in meinem Leben haben, 
oder möglichst viele dunkle ? 
Manche Leute mischen ihre Arbeit mit Freude , wie Wasser mit 
Wein , " Im Spiel " , sagt Jean Paul , " bekommt die Arbeit 
Flügel M . 
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RESEÑA DE ESTERIFICACION DE COMPUESTOS ORGANICOS 
La esterificación es una de las reacciones que ha sido desde 
hace micho tiempo estudiada por los quimicos , siendo una de 
las mejores aplicaciones de la ley de acción de masas , y — 
es aún uno de los problemas más difíciles en catálisis homo-
génea . 
En la esterificación , es la reacción entre un ácido y un al-
cohol , para producir un éster y agua . 
Cuando el ester es calentado con agua , esté se revierte a el 
alcohol y el ácido . 
Como ejemplo de la esterificación tenemos la ya clásica del-
acetato de etilo : 
C2H50H + CH3C00H > CH3C00C2H5 + H20 
< 
A pesar de conocerse desde hace mucho tiempo no fue hasta que 
Berthelot y Péan de St. Gilíes , en 1862 , hicieron medicio-
nes exactas sobre esra reacción y determinaron el punto de -
-equilibrio . 
Los experimentos que realizaron fueron numerosos y simples — 
pero llevados a cabo con extrema minusiosidad . 
La conversión del acetato de etilo fue de : 65.6 X a 100 °C -
en 200 hrs , 66.5 X a 170 °C en 24 hrs y 67.3 % a 200 hrs en 
24 hrs . 
Al calentar acetato de etilo con una cantidad equivalente de 
agua , encontraron que el equilibrio fue alcanzado en el pun-
to de máxima conversión . 
Finalmente colocaron muestras de mezclas de alcohol-ácido — 
acético en tubos los cuales se sellaron y permanecieron a — 
temperatura ambiente por un período de 15 años . 
Concluido el período se realizaron los análisis encontrando-
una conversión del 65.2 X de acetato de etilo . 
Sus resultados fueron discutidos por Van't Hoff , Thoosen y -
otros , concluyendo que los estudios están de acuerdo con la 
ley de acción de nasas (1) . 
Donde la constante de equlibrio esta dada por la sguiente — 
expresión . 
[ÉSTER] [AGUA] 
K = 
[ACIDO][ALCOHOL] 
Para incrementar el rendimiento y la velocidad de reacción — 
del éster es necesario desplazar el equilibrio a la derecha — 
( pricipio de Le Chatelier ) por la remosión o inactivación -
del agua ya sea por el uso de trampas para agua t absorción , 
químisorción y para catalizar la reacción es clásico el uso 
de catalizadores de naturaleza ácida como por ejemplo : 
ácidos minerales y orgánicos . 
Una manera de seleccionar un catalizador para la esterifica-
ción , recurirr a la información disponible sobre la hidro— 
lísis de ésteres . 
En la siguiente tabla se muestra las velocidades relativas 
de hidrólisis del acetato de metilo con varios catalizadores 
(1) . 
No. C.A. ACIDO PORCENTAJE DE 
HIDROLISIS X 
Í7647-01-0] Clorhídrico 100.0 
[10035-10-6] Bromhídrico 89.3 
[7697-37-2] Nítrico 91.5 
[7664-93-9] Sulfúrico 54.7 
[594-45-6] Etanosulfónico 97.9 
[98-11-3] Bencensulfónico 99.0 
[144-62-7] Oxálico 17.5 
[141-82-2] Malónico 2.9 
[110-15-6] Succínico 0.5 
[87-69-4] Tartárico 2.3 
[64-18-6] Fórmico 1-3 
[64-19-7] Acético 0.34 
[79-11-8] Cloroacético 4.3 
[79-43-6] Di cloroacét i co 23.0 
[76-03-9] Tric1oroacético 68.2 
INTRODUCCION 
A la fecha han transcurrido 52 añ s de la síntesis del ácido 
etil ndiaminotetraacétic [ 60-00-4 ] c n siglas en inglés -
E.D.T A. , por Ferdinand Míinz (2) a partir de etilendiamina -
[ 107-15-3 ] y ácido m nocloroa ético [ 79-11-8 ] en medio — 
alcalino . 
Este amin á id del tipo policarboxíli o , pos e excel ntes — 
propied d s q elante y teja toxicidad (n s m t bolizad — 
por vía ral) , 1 s cuales 1 han 1 ad al E D.T.A. en un 
importante lugar n 1 campo ci ntífi o industrial . 
Los usos son innumerables entre los más sobresalientes teñe— 
m s 
a) La valoración de Schwarzeribach para la dureza d agua 
es la apicación analiti a más c n ida d E.D.T.A. (3) 
b) Ablandamiento d aguas para pr ductos de limpieza (4) y 
desincrustación de sales de m tales n equipos gen rad -
res de vapor (5) . 
c) S cuestro de m tales en s lu ión acu sa por medi d re-
sina quelantes en base a molé ulas polio riz das de •— 
E.D.T.A. (6) . 
d) C nserva ión de alimentos (7,8) y product s de limpi a 
de la oxidación atalizada por m tales (9) . 
e) C mo anticuagulante para sangre humana y animal (10) 
f) En el tratamiento por envenenami nto por Plomo y otr -
metales (11,12) . 
g) C rrección efic z d las d fi ieneias d hierro en las -
huertas particularm nte las de ítri s n estudios rea-
lizados usand el quelato d Fe-EDTA , (13) . 
h) C mo catalizad r con el us d sus qu lat s en el inicio 
(14) y terminación con sales (15) d E.D.T.A. en polime-
rizaci n s . 
i) S paración y recuperación de elementos de tierra rara 
(16) . 
j) D scontaminación d superfi ies radi activas , (17) 
El principio descubierto por Miinz de que varias unidades de -
glicina " muy próximas entre si pueden quelar iones metáli-
cos ( acepción de los del grup IA ) , se ha utilizado desde 
entonces y abusado , al sintetizar moléculas con más de cua— 
tro unidades unidades , por ejemplo : ácido dietilentriamin-
pentaacético D.T.P.A. [ 1633-00-7 ] . 
Teniendo como entaja que los quelatos formados , poseen cons 
-tantes de estabilidad o acomplejamiento mayores , que las — 
del E D T.A. 
No obstante el E.D.T.A. sigue siendo uno de los secuestrantes 
de mayor uso . 
El descubrimiento de Münz cuya representación se muestra a -
continuación para una molécula tetradentada , ha sido utili-
zado para sintetizar por ejemplo : 
1) Indicadores metalocrómicos . 
2) Resinas quelantes . 
3) Radiofarmacéuticos con pr piedades quelantes . 
/CH2-C00H 
N 
\CH2-C00H 
1) Indicadores metalocrómicos 
(18) 
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Radiofarmacéuticos 
Claude F. Meares , reportó en 1974 la síntesis del ácido 
l-( p-bencendiazonio ) etilendiaminot traacético . 
Con la copulación de este ácido a proteínas y la p ste— 
rior formación de quelatos c n iones metálicos radioac— 
tivos , permitó la preparación de farmacéuticos de una— 
manera novedosa , haciendo posible el separar la química 
orgánica sintética de la radioquímica (21) . 
+ 
N 
2 
/ \ 
CH2-C00H 
¿H2-CH2-N 
/ 
N 
/ \ 
\ 
CH2-C00H 
CH2 CH2 
\ \ 
COOH COOH 
PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS SOBRESALIENTES DEL E.D.T.A. 
Propiedades físicas 
El E.D.T.A. es un sólido de c lor blanco con punto de -
fusión de 220 °C , on descomposición . 
Comienza a descarboxílarse a i s 150 °C 
S lubilidad en agua a 25 °C = 0.5 g. por litro (22) . 
Formas cristalinas 
R.B. Le blanc y H.L. Spell descubrieron en 1960 en la Cía. -
Dow Chemical división T xas durante un análisis de rutina de 
espectroscopia infrarroja que el espectro de E.D.T.A. obteni-
d no concoordaba con el reportado por Chapman en 1955 (23). 
La forma alfa no reportada se produce al acidificar una solu-
ción acuosa de la sal sódica de E.D.T.A. a temperatura ambi n 
-te y la beta en ebullición . 
Al comparar los espectros concluyeron que el reportado por — 
Chapman corresponde a la forma beta . 
Para convertir la forma alfa de E.D.T.A. en la beta basta con 
colocar una porción en agua y ponerla en ebullición por un — 
tiempo breve . 
los intentos por revertir el proceso por colocar E.D.T.A. 
beta en agua a ebullición durante 24 h. fueron infructuosos . 
Propiedades Químicas 
El E.D.T.A. es un aminoácido tertracarboxílico , con propie-
dades quelantes . 
Puesto que la molécula de E.D.T.A. (I) contiene dos átomos de 
nitrógeno amínico ,se puede describir en forma de zwitter-ion 
Las formas de ion anfótero para H4Y y para el ion H2Y(-2) se 
dan a continuación (24) . 
00C-CH2 \ H H / CH2-C00 
N-CH2-CH2-N 
H00C-CH2 / + + \ CH2-C00H 
Zwitter-ion H4Y 
00C-CH2 \ H H / CH2-COO 
N-CH2-CH2-N 
00C-CH2 / + + \ CH2-C00 
- 2 
Zwitter-ion H2Y 
El E.D.T.A. tiene las siguientes constantes de disociación 
(25) . 
Kal = 1.02329 E-2 FKal = 1.99 
Ka2 = 2.13800 E-3 PKa2 = 2.67 
Ka3 = 6.91800 E-7 PKa3 = 6.16 
Ka4 = 5.49500 E-ll PKa4 = 10.26 
Sales de E.D.T.A. 
Se han sintetizado sales de E.D.T A. con varios ácidos mine— 
rales como : 
Sales de E.D.T.A. 
E.D.T.A. * H2S04 
E.D.T.A.» 2HC1 
Investigador y fecha de reporte . 
Reportada por Federick. C. Bersworth 
en 1950 (26) . 
R portada por P.N. Palei y N.I. 
Udal'tsova en 1960 (27) . 
E.D.T.A. * 2HC1 * H20 
E.D.T.A. * HC104 . 
E.D.T.A. * 2HC104 * 6H20 . 
E.D.T.A. * 2HN03 * 2H20 . 
Reportadas por E. Hoyer en 1962 . 
(28) . 
Efecto de la presión y la temperatura sobre sales de E.D.T.A. 
En 1972 se publicarón los estudios de Naval Research Labora— 
tory (29) , en los que se informaba sobre la desc oposición 
de la sal tetrasódica de E.D.T.A. usada como antiincrustante 
en los genaradores de vapor como de los barcos de combate por 
efecto de la presión y la temperatura . 
El mecánismo de descomposición es el siguiente : 
4- 2- 2-
E.D.T.A. + H20 > H.E. I.D.A. + I.D.A. 
2 -
H.E. I.D.A. + H20 > H0CH2CH20H + I.D.A. 
Donde : H.E.I.D.A. = anión del ácido iminodiacético N-
( 2 -hidoxíetanol ) . 
I.D.A. = anión del ácido iminodiacético . 
Efecto de la luz y oxígeno en complejos de E.D.T.A. 
S.S. Jones y F.A. Long publicarón en 1952 sus estudios sobre 
el proceso cíclico de fotoredución/oxidacíón aeróbica del — 
complejo de fierro-E.D.T.A. . 
Tales estudios fueron corroborados por los de R.M. Cassidy , 
R. Harpur y S. ElchucU en 1980 (30). 
El mecánismo propuesto por Jones y Long es el siguiente : 
hv - * 
FeE.D.T.A. > FeE.D.T.A. 
- * 2 -
FeE.D.T.A. > FeE.D.T.A. + E.D.T.A. (poductos de 
descomposición) 
2 - -
4FeE.D.T.A. + 2R20 + 02 > 4FeE.D.T.A. + 40H 
El no cosiderar estas reacciones puede conducir a un gran 
error analítico negativo . 
La toxicidad de los productos de descomposición de E.D.T.A. -
es desconocida . 
1 
F.C. Bersworth , 1947 . (31) 
tetraésteres 
B00C-CH2 \ ! W - ™ * N-CH2-CH2-N 
B00C-CH2 / \ ® - C O O R 
H00C-CH2 \ / CH2-C00H 
N-CH2-CH2-N 
H00C-CH2 / \ CH2-C00H 
DERIVADOS DE E.D.T.A. 
ESTERIFICACION DEL AMINOACIDO POLICAEBOXILICO 
ETILENDIAMINOTETRAACETICO 
Se realizó una investigación bibliográfica en el Chemical 
Abstract buscando síntesis de tetraésteres de E.D T.A. 
En el Index Guide designa para el E.D.T.A. el nombre : 
Glycine , N,N',-1,2-ethanediylbis [ n-( carboxyraethyl) ] 
[ 60-00 4 ] , la busqueda se realizó en la sección " Chemical 
Substance Index " comprendió desde la síntesis reportada en-
1938 del E.D.T.A. , hasta 1991 . 
A continuación se describen los métodos reportados para la — 
síntesis de tetraésteres de E.D.T.A. 
Los tetraésteres de E.D.T.A. han sido sintetizados por los — 
siguientes procedimientos : 
A) Esterificación de Fischer . 
B) Acilación 
C) Uso de agentes alquilantes . 
Ambos procedimientos se han aplicado en macro y micro escala. 
Descripción . 
Esterificación de Fischer . 
E.D.T.A.»H2S04/K0H 
En 1947 la Cía . Berswoth patentó el tetraéster butilico y -
y el triéster metílico de E.D.T A. (35) . 
El primero se proponía como plastificante para PVC . 
El procedimiento consistía , en los siguientes pasos : 
1) Preparación de la sal de sulfato de amonio .E.D.T.A.*H2S04 
2 moles de H2S04 al 96 % con 0.5 moles de E.D.T.A. 
2) Ester'ficación , 0.5484 moles de la sal se reacciona con 
4.6477 moles (realación n-butan 1/E.D.T.A.*H2S04 = 2.1187) 
alcohol "butilico a reflujo , 0.5484 moles con 4.6477 moles 
para la remosión de agua s usó una trampa de agua . 
El rendimiento según Berswoth es del 90 % . En 1968 D.J. 
Alner al confirmar tales resultados , obtuvo — 
únicamente 35 % del tetraéster butilico de E.D.T.A. 
HC1/R0H 
En 1958 A. Badinand y su equipo , reportaron la síntesis dé-
los tetraésteres de E.D.T.A. : metílico , etílico , n- pro-
pílico , isopropílico , n- butílico , isobutilico , pentílico 
, isopentílico y ciclohexílico , con rendimientos entre el 20 
al 50 % . (32) . 
El procedimiento fué el mismo en todos los tetraésteres , se-
menciona en el caso del tetraéster etílico . 
1) 20 g ( 0.0684 moles ) de E.D.T.A. se mezclan con 400 mis-
de alcohol etílico ( 6.8504 moles relación molar con res-
p cto al E.D.T.A. 25.04 ) 
2) Se insulfa ácido el rhídrico gas , no indicando cuanto ,y 
después de disolverse el E.D.T.A. , se refluye . 
En una hora de calentamiento el E.D.T.A. se disuelve . 
3) Se alcaliniza el producto de reacción con NaOH al 33 % — 
adicionado gota a gota . 
La extracción se realiza con éter etílico . 
Después de evaporar el éter y destilar a vacio se obtu— 
vieron 10 g d 1 tetraéster etílico de E.D.T.A. correspon-
diendo a un rendimiento del 36 % . 
En el caso del tetraéster metílico de E.D.T.A. el rendi— 
miento fue del 40 % . 
En 1984 Kozo Momoki y T shihiko Sakamoto en un estudio cuant-
tificación de E.D.T.A. en siguas contaminadas de rios , prepa-
raron el tetraéster metílico de E.D.T.A. (37) como estándar -
de referencia como sigue : 
1) 10 grs. d la sal disodica dihidrato de E.D T.A. ( 0.02686 
moles ) se agregarón a 150 mis de metanol saturado c n HC1 
gas ( la solubilidad del HC1 en MeOH es de 47 g/100 g MeOH 
(38) , con densidad cálculada de 1.0 g/cm3 + 5 % ,a 20 °C) 
las relaciones molares para HC1 y metanol con respecto a-
la sal E.D.T.A.2Na*2H20 son : 
HC1/E.D.T.A.2Na*2H20 = (150 mi)(0.32)(1 g/ml) 
- 2(0.02686) 
36.5 g/mol 
(0.02686) 
HC1/E.D.T.A.2Na*2H20 = 46.96 
Con el consumo de dos moléculas de HC1 por mol de E.D.T.A. 
para la neutalización de los grupos amino la relación es -
44.96 . 
MeOH/E.D.T.A.2Na*2H20 = (150 mi)(0.68)(1 g/ml) 
32.0416 g/mol 
(0.02686)4 
MeOH/E.D T.A.2Na*2H20 = 29.63 
2) La esterificación se realizó a vina temperatura de 80 "C -
por un período de 3 horas , obteniendose 6.2 g , del tetra 
-éster metílico de E.D.T.A. correspondiente a un rendimien 
-to d 1 66.24 % . 
B) Acilación . 
S0CL2/ME0H . 
En los años de 1968 y 1972 D.J. Alner y su equipo reportaron 
la síntesis de tetraésteres de E.D.T.A. : metílico, etílico , 
n- propílico , isopropílico , n- butílico , isobutilico ,sec-
butílico , t- butílico , n- pentílico , n- hexílico , n- hep-
tílico , n- octílico , Cloroetílico , bencílico y feniletíl-
co , utilizando cloruro de tionilo y el alcohol respectivo — 
obteniendo un rendimiento alrededor de 40 % (39,40) . 
Proc dimiento de síntesis : 
1) 29.23 g. de E.D.T.A. ( 0.1 mol ) se agregan a 183 mi de -
alcohol n- butílico ( 2 mol ) , con una relación molar de 
n- C4H90H/E.D.T.A. = 5.0 
2) En baño de hielo con sal se agrega a la mezcla 8.92 mis de 
cloruro de tionilo ( 0.1228 moles ) , siendo la relación 
molar S0C12/E.D.T.A. = 0.30 
3) La mezcla final se coloca a temperatura ambiente por un — 
período de 20 días . 
El rendimiento para el tetraéster butílico de E.D.T.A. con 
el procedimiento descrito anteriormente es de 31 % . 
En 1990 John F. W. Keana y Jeffry S. Mann , usaron la misma-
ruta de sínt sis de Alner , con variantes para acortar el — 
tiempo de reacción del tetraéster metílico de E.D.T.A. n su 
trabajo sobre quelatos metálicos funcionalizados de fácil -
fijación a biomoléculas (41) . 
1) 10.62 g de E.D.T.A. ( 0.03634 m les ) se mezclan con 400-
mls de metanol ( 9-.8197 moles ) , posteriormente la tem— 
peratura se baja a 0°C y entonces se agregan 41 g de clo-
ruro de tionilo ( 0.3446 ©oles ) . 
Las relaciones molares con respecto al E.D.T.A., para el— 
cloruro de tionilo y metanol son 2.371 y 67.55 respectiva-
mente . 
2) La mezcla final se agita por 16 horas , para obtener un -
rendimiento del 78 % . 
C) Agentes alquilantes 
En 1974 ff.H. Müller publicó sus trabajo sobre la esterifica— 
ción de los aminoácidos policarboxílicos N.T.A. , E.D.T.A. , 
D.T P.A. y el ácido 2,6- Piridindicarboxílic , con pirocar-
bonato de dietilo ( D.E.P.) [ 1609-47 8 ] (42) . 
El tetraéster etílico de E.D.T.A. se preparó como sigue : 
1) Se realizó una mezcla de 29.3 g de E.D.T.A. ( 0.1 m les )-
con 150 mis de Dimetilformamida ( 1.938 moles ) y 150 mis 
de Pirocarbonato de dietilo ( 1.036 moles correspondiente 
a una relación molar con respecto al E.D.T.A. de 2.59 ) . 
2) La mezcla se agitó y calentó suavemente con radiación 
infrarroja por una hora , durante la alquilación se des— 
prende C02 . 
Concluida la reacción permaneció 1 hora el producto de — 
reacción a temperatura templada (tibio ) . 
3) Después de filtrar el producto de reacción se extrajó con 
éter etílico , pasando posteriormente la s lución etérea 
por una columna de Al203 . 
4) El éter es evaporado y después se procede a destilar a va-
cío obteniendose 17.3 g del tetraéster etílico de E.D.T.A. 
correspondiendo a un rendimiento del 42.8 % . 
SINTESIS DE TETRAÉSTERES DE E.D.T.A. EN 
MICROESCALA 
En la actualidad el E.D.T.A. sigue siendo uno de los secues— 
tran tes más usados , al grado que se ha abusado en su uso , -
encontrándose como un contaminante más de aguas de rios y la-
gos . 
Para realizar el monitoreo del E.D.T.A. , la técnica anali— 
tica que ofreció mejores resultados fue la de cromatografia -
de gases , presentando ventajas a los métodos complejimetri— 
eos , como lo demostraron los trabaj s de Sniegoski y Venezky 
en 1974 y los de Cassindy , Harpur y Elcbuck en 1980 , (ver -
sección de propiedades químicas sobresalientes de E.D.T.A.) . 
En la técnica de cromatografía de gases el E.D.T.A. se con— 
vierte antes en un derivad siendo lo más común los tetraés-
teres de los alcoholes por ejemplo : metílico , etílico , pro 
-pilieo , butilico y Cloroetílico (37) . 
Para esterificar el E.D.T.A. en microescala , han usado prin-
cipalmente los métodos de : esterificación de Fischer y alqui 
-lación , siendo estos últimos ampliamente probados por Momo-
ki y Sakamoto . 
En la esterificación de Fischer , una variante interesante es 
la reportada por Schurch y Dubendorfer en 1989 , para la — 
g neración del catalizador ácido clorhídrico " in situ " por 
la reacción del cloruro de acetilo [ 75-36-5 ] con un alcohol 
por ejemplo : metílico y n- propílico . 
Esterificación de Fischer . 
HC1/ME0H 
HC1/E0H 
HCl/n-BUTOH 
HC1/ME0H 
Murray y Povoledo , en 1971 (43) . 
S hürch y Diibendorfer , en 1989 (44) . 
ROH = MEOH , n-Propanol . 
Sni g ski y Venezky , en 1974 (29) . 
Ribick , Jemal y Cohen , en 1978 (45) . 
H2S04/ME0H Blank y Snydner , en 1979 (46) . 
Williams , en 1974 (47) . 
BF3/ME0H Rudiing , en 1972 (48) . 
Cassidy , Harpur , y Elchuk , en 1980 (30) 
Tabla comparativa de difer ntes reactivos para la síntesis 
del tetraéster metílico de E.D.T.A. por Momoki y Sakamoto 
1984 . 
Reactivo Cantidad Tiempo Rendimiento 
rxn % 
H2S04 2.4E 4 mol 4 h 71.2 
BF3 1 mi 3 h 93.0 
pTSA 2.4E-4 mol 3 h 77.0 
pTSA-Me 0.1 mis 3 h 84.0 
(CH30)2S02 0.1 mis 3 h 98.0 (49) 
(CH30)3F0 + (0.1 + 0.l)mls 4 h 63.0 (50) 
DICE 
(CH30)4Si 0.2 mis 4 h N.D. (51) 
DCC 4.0E-4 mol 3 h 92.0 
Las cantidades indicadas de reactivos se agegaron a 2 mis de 
ME0H ( 4.91 E-2 mol ) conteniendo 5.8 mg ( 1.9846701 E-5 mol 
) de E.D.T.A. 
Temperatura de reacción igual a 80 C . 
DICE = Diciclohexiletilamina 
DCC = Diciclohexilcarbodíimida [538-75-0J 
En el caso particular de la esterificación catalizada con áci 
-do sulfúrico , las relaciones con respecto al E.D.T.A. para-
el ácido y metanol fueron 12.10 y 618.47 respectivamente . 
La esterificación tiene un máximo de rendimient de 76.7 % a-
una hora y a madida que tranc rre el tiempo baja a 71.25 % a-
4 horas . 
ESTERIFICACION DE E.D.T.A. 
PARTE PRELIMINAR 
En los siguientes experimentos se tocó COBO referencia la pa-
tente norteamericana 2,428,353 , en su apartado para la sín-
tesis del triéster »etílico de E.D.T.A. , correspondiendo al-
experimento " Ab " realizado por dupicado . 
Debido a que los resultados del citado experimento no fueron 
buenos se usó un desecante en los siguientes Ac » Ad y Ae . 
El E.D.T.A. forma alfa se adicionó a un exceso de una solu-
ción de ácido sulfúrico [8014-95-7] en metanol [67-56-1] ,se 
colocó un cartucho en el equipo de reflujo con gel de silicé 
60 Merck ( 70-239 ) cono desecante . 
Los resultados de los experimentos son los siguentes : 
Esterificación de E.D.T.A. 
Relaciones molares 
Exp. E.D.T.A. H2S04 MEOH Gel de Tiempo Rend . 
No. moles Silicé 
grs. 
Hrs. X 
Ab 0.136704 3.7975 13.5583 0.0 2.5 23.23 
Ac 0.273892 3.7892 13.5343 11.00 2.5 25.68 
Ad 0.177755 1.4182 13.5345 32.50 2.0 17.14 
Ae 0.1667065 3.6114 12.9589 21.00 2.0 21.25 
Descripción de la operación 
Experimentos E.D.T.A. alfa 
regenerado de 
Tipo de 
equipo 
Operación 
Adicional 
Ab COMPLEX 215 reflujo Sin lavado 
Ac COMPLEX 215 Trampa Sin lavado 
Ad COMPLEX 215 Soxhlet Con lavado 
Ae E.D.T.A.2Na*2H20 Soxhlet Con lavado 
Para más detalles de la operación adicional ver sección exp-
perimental . 
EQUIPO USADO EN EL EXPERIMENTO " Ac " PARA LA 
ESTERIFICACION DE E.D.T.A. CON DESECANTE 
DISERÒ DE EXPERIMENTOS 
Con la información anterior se procedio al diserto de experi-
mentos en dos niveles y tres variables . 
Quedando el arreglo COBO : 
3 
2 » 8 , donde las variables son la concentración de H2S04 
del agua y la temperatura . 
Eh esta primera serie de experi «en tos se agregó agua en algu-
nos de ellos , para observar el grado de repercución en la -
estorificación . 
Se reaccionarán 40 grs. de E.D.T.A. forma cristalina Beta co-
rrespondientes a 0.1369 Los intervalos de temperatura son 93— 
95 y 85-87 grados centígrados . 
El tiempo de reacción se mantiene en S horas y la cantidad de 
metano1 . 
Reactivo Relación molar 
E.D.T.A. 
Acido Sulfúrico 4.87 
7.85 
Metaño1 2.9263 
Agua 1.3530 0.1218 
Para estas condiciones se tomaron coso base algunos aspectos 
de la sección del efecto del agua sobre la esterificación del 
teraéster metílico de E.D.T.A. 
DISEÑO Oí DOS NIVELES CON TRES VARIABLES 2 
El valor mayor será «arcado con 2 y el menor con 1 
Donde : 
S • relación molar de H2S04 . 
A * relación molar de H20 . 
T » temperatura en °C . 
Distribución de los experimentos a realizar 
Exp. S A T 
Al 2 2 2 
A2 2 2 1 
A3 2 1 2 
A4 2 1 1 
A5 1 2 2 
A6 1 2 1 
A7 1 1 2 
A8 1 1 1 
SUSTITUCION DE VALORES EN EL DISEÑO DE EXPERIMENTOS 2 
TABLA I 
Experimento 
Relaciones 
molares 
H2S04 H20 Temperatura Rendimiento 
•C . * 
Al 7.8060 1.2212 93-95 27.08 
A2 7.8081 1.3526 85-87 35.54 
A3 7.8077 0.1948 93-95 32.22 
A4 7.8084 0.1948 85-87 43.90 
A5 4.8735 1.3538 93-95 24.91 
A6 4.8712 1.3526 85-87 30.48 
A7 4.8735 0.1216 93-95 31.27 
A8 4.8712 0.1215 85-87 43.72 
I N T E R A C C I O N E S 
En el disefto de experimentos se conciderará que hay las si— 
guientes interacciones : 
1) Acido sulfúrico con Agua : S x A . 
2) Acido sulfúrico con la Temparatura : S x T . 
3) Agua con la Temperatura : A x T . 
En el experimento , se asignarán tres factores a dos niveles 
y tres interacciones a un L8 , según los métodos Tasuchi (52) 
Como se muestra a continuación : 
AGRUPACION PARA L 8 
S S A 
X X X X 
0 S A T A T T RENDIMIENTO 
1 1 1 1 1 1 1 1 43.72 
2 1 1 1 2 2 2 2 31.27 
3 1 2 2 1 1 2 2 35.54 
4 1 2 2 2 2 1 1 27.08 
5 2 1 2 1 2 1 2 30.48 
6 2 1 2 2 1 2 1 24.91 
7 2 2 1 1 2 2 1 43.90 
8 2 2 1 2 1 1 2 32.22 
El Porcentaje de rendimiento promedio Y esta dado por : 
43.72+31.27+35.54+27.08+30.48+24.91+43.90+32.22 
8 
33.64 X 
DETERMINACION DE LA RESPUESTA PROMEDIO DE LOS FACTORES 
E INTERACCIONES 
A) FACTORES . 
SI - ( 24.91 • 30.48 + 31.27 + 43.72 )/4 - 32.595 
S2 - ( 27.08 + 35.54 + 32.22 + 43.90 )/4 - 34.685 
Al » ( 32.22 + 43.90 + 31.27 + 43.72 )/4 - 37.778 
A2 - ( 27.08 + 35.54 + 24.91 + 30.48 )/4 - 29.502 
TI - C 35.54 + 43.90 + 30.48 + 43.72 )/4 - 38.410 
T2 > ( 27.08 + 32.22 + 24.91 + 31.27 )/4 28.870 
B) PRESENCIA DE INTERACCIONES . 
( SA )1 - ( 43.72 + 31.27 )/2 • 37.495 
( SA )2 - ( 35.54 + 27.08 )/2 - 31.310 
( ST )1 - ( 43.72 + 30.48 )/2 - 37.100 
( ST )2 - ( 27.08 + 32.22 )/2 - 29.650 
( AT )1 - ( 43.72 + 43.90 )/2 - 43.810 
( ÁT )2 « ( 27.08 + 24.91 )/2 25.995 
Nivel S A T SXA SXT AXT 
1 32.595 37.778 38.410 37.495 37.100 43.810 
2 34.685 29.502 28.870 31.310 29.650 29.995 
I 1-2 I 2.090 8.275 9.540 6.185 7.450 17.815 
Nota : la resta de los dos niveles es en valor absoluto . 
FORMA DE LAS INTERACCIONES 
Evaluar SxA , SxT y AxT en los dos niveles . 
Para : SxA 
SlxAl , SlxA2 , S2A1 , S2A2 . 
SlxA2 - ( 30.48 + 24.91 )/2 - 27.695 
S2xAl = ( 43.90 + 32.22 )/2 - 38.060 
Para : SxT 
SlxTl . SlxT2 , S2xTl , S2T2 . 
SlxT2 - ( 31.27 + 24.91 )/2 - 28.090 
S2xTl - ( 35.54 + 43.90 )/2 - 39.720 
Para : AxT 
AlxTl , A2xT2 , A2xTl , A2xT2 . 
AlxT2 - ( 31.27 + 32.22 )/2 - 31.745 
A2xTl - ( 35.54 + 30.48 )/2 « 33.010 
SxA SxT AxT 
1 A 2 1 T 2 1 T 2 
1 37.495 27.695 1 37.100 28.090 1 43.810 31.745 
S S A 
2 38.060 31.310 2 39.720 29.650 2 33.010 25.995 
A 0.565 3.615 2.620 1.560 10.800 5.750 
Donde A es igual a la resta en valor absoluto de los dos ni-
veles , I i-2 I . 
GRAFICAS DE LOS EFECTOS DE LOS FACTORES 
S . A y T . 
(S*A)1 (S*A)2 
45» 
<$•1)1 (S-TJ2 (À'T)1 (fi-V2 
GRAFICAS DE EFECTO DE LAS INTERACCIONES 
SxA , SxT Y AxT . 
SxT 
45 
40 
35 
301 
45 
40 
35 
A x T 
CALCULO DEL HENDIMIENTO OPTIMO 
H CAMPBON DE PAPEL " SEGUN TAGUCHI 
* Rendimiento optimo - Y + (TI - Y) + (Á1 - Y) + (S! - Y) + 
[ (S1A1 - Y) - (Al - Y) - (SI - Y) ] 
[ (S1T1 - Y) - (TI - Y) - (SI - Y) ] 
[ (A1T1 - Y) - (Al - Y) - (TI - Y) ] 
Al eliminar la interacciones poco impotantes SXA y SXT se — 
tiene : 
X Rend.Opt.« Y + (TI - Y) +(A1 - Y) + [ (A1T1 -Y)- (Al -Y) -
(TI -Y) ] 
Sustituyendo datos . 
X Rend.Opt. - 33.64 + (38.41 - 33.64 ) + (37.778 - 33.640 ) 
[ (43.81 - 33.640 ) - (37.778 - 33.640) -
(38.41 - 33.640 ) ] 
X Rend.Opt. « 42.5475 + 1.2625 
X Rend.Opt. - 43.81 . 
Discucita del análisis 
Con el uso del método TAGUCHI se determinó que la interacción 
Bás importante es la de (Agua)X(Temperatura) . 
Lo cual esta de acuerdo con la tabla I » ya que los máximos -
rendimientos corresponden a los experimentos A4 y A8 , con — 
condiciones de temperatura bajas y minina cantidad de agua . 
Se puede concluir en esta primera serie de experimentos que : 
los rendimientos se ven afectados por la adición de agua , la 
temperatura y tiempos prolongados . 
Efecto del tiempo de reacción 
Para determinar el efecto en el tiempo de la reacción se — 
tomó como tiempo de reacción 2 horas , en base a los resulta-
dos de los experimentos en microescala de Momoki y Sakamoto -
(37) y de la U.S. patente 2,428,353 . 
Al efectuar los experimentos A4 y A8 a 2 horas arrojaron los 
siguientes resultados : 
Efecto del tiempo de reacción sobre el rendimiento de] tetra-
éster metílico de E.D.T.A. de los experimentos A4 y A8 . 
Experimento X Rendimiento Experimento X Rendimiento 
a 5 horas . a 2 horas 
A4 43.90 A9 44.73 
A8 43.72 A10 43.71 
Observaciones . 
El experimento A9 se observa , que durante el tiempo de reac-
ción hay muchas partículas finas sin disolver de materia pri-
ma . 
En el experimento A10 se presenta también esta dificultad — 
pero en menor extensión . 
Para solucionar esté problema se incrementó la temperatura de 
A9 al intervalo de 93-95 °C , generándose así el experimento 
All , con un rendimiento de 42.43 X y sin presentar dificul— 
tades . 
Estrategia . 
Se procederá a realizar dos rutas para encontrar si al final 
hay una realación coao sigue : 
E S Q U E M A 
Efecto de la concentración del ácido Sulfúrico . 
Serie del experimento All 
Experimento Relación molar Rendimiento 
H2S04 H20 X 
A12 4.8741 0.1216 36.62 
A13 5.7530 0.1435 42.26 
A14 6.8511 0.1709 43.83 
A15 7.8081 0.1948 42.45 
A16 9.1788 0.2289 42.18 
A17 10.2409 0.2554 40.58 
A18 10.5470 0.2632 38.00 
Cono se puede apreciar de la tabla anterior el máximo rendi-
miento corresponde a una relación molar de H2S04 de 6.8511 — 
Después de encontrar el rendimiento máximo según el apartado 
A) del esquema de estrategia procederemos a variar la reía 
ción molar de metaño1 sobre el experimento A14 generándose la 
siguiente serie : 
Efecto en la relación molar 
Serie Al4 
Relaciones molares 
Experimento H2S04 H20 Metaño1 Rendimiento Temperatura 
X °C 
Al 4 6.8511 0. 1709 2.9225 43.83 93 - 95 
A19 6.8482 0. 1709 4.3786 47.67 92 - 94 * 
A20 6.8485 0. 1709 5.8347 51.80 85 - 86 * 
A21 6.8489 0. 1709 7.2037 49.36 80 - 81 * 
A22 6.8488 0. 1709 8.5727 45.00 75 - 77 • 
Nota : la temperaturas de refulujo se marcan con un " * 
Observamos que la dilución por el metanol disminuyó el rendi-
miento . 
Para la siguiente optimación se tomó el experimento A20 de la 
serie A14 , ahora se variara la relación molar de Acido sul-
fúrico manteniendo constante la de metanol 
Efecto de la concentración de ácido sulfúrico 
Serie A20 
Relaciones molares 
Experimento H2S04 H20 Metanol Rendimiento Temperatura 
X *C 
A20 6.8511 0.1709 5.8347 51.80 85 - 87 » 
A23 8.1181 0.2025 5.8347 54.10 93-95 
A24 9.4739 0.2364 5,8347 54.46 93 - 95 
Nota 2 : El experimento A23 es el promedio de rendi-
mientos , ver variabilidad del experimento . 
" * " temperatura de reflujo . 
Efecto de la temperatura sobre el experimento A23 
Para determinar si se produce una mejoría sustancial en el — 
rendimiento de esté experimento se bajo el intervalo de tempe 
-ratura en el experimento A25 . 
Experimento Temperatura Rendimiento 
No. °C X 
A23 93-95 54.10 
A25 80 - 81 54.60 
No se observa un incremento importante en el rendimiento . 
El rendimiento del experimento A23 es un valor promedio para 
más información ver sección variabilidad del experimento . 
Apartado B) 
Ahora procederemos a trabajar con la serie de experimentos de 
A8 , como se menciono en el esquema de estrategia » procede— 
deremos a variar la relación molar de metanol con respecto al 
E.D.T.A. 
Efecto de la realción molar de metanol en la 
serie del experimento A10 
Relaciones molares 
Experimento H2S04 H20 MBOfl Rendimiento Temperatura 
X °C 
A10 4.8708 0.1215 2.9225 43.72 85 - 87 « 
A26 4.8708 0.1215 4.3796 46.91 80 - 82 * 
A27 4.8708 0.1215 5.8344 52.84 73 - 74 * 
A28 4.8708 0.1215 7.2037 44.34 67 - 74 * 
A29 4.8708 0.1215 8.5728 42.92 66 - 67 « 
temperaturas de reflujo . 
El máximo rendimiento corresponde al experimento A27 . 
VERIFICACION DE RENDIMIENTO OPTIMO 
Para determinar si los rendimientos de los experimentos A23 — 
y A27 son relamente los optirnos se realizaron los siguientes 
experimentos confirmatorios : 
Condiciones base del experimento A23 
Relaciones molares 
Exp . H2S04 H20 Metanol Tiempo Temp. Rend. 
No. Hrs. °C X 
A23 8.1181 0.2025 5.8347 2.0 93-95 54.10 
Experimentos por realizar confirmatorios 
Serie A23 
Relación molar 
Experimento H2S04 Metanol Tiempo Temperatura Rendimiento 
Hrs. °C 
A30 8.1181 5.8347 2.0 93-95 
A31 8.1181 5.8347 Mayor 93-95 
A32 8.1181 5.8347 Menor 93-95 
A33 8.1181 5.8347 2.0 Mayor 
A25 8.1181 5.8347 2.0 Menor 
Nota : el experimento A30 se realizará con un relación-
molar de Na2C03 de 2.5 en lugar de 1.5 con res— 
pecto al H2S04 . 
Experimentos realizados 
Serie del experimento A23 
Relación molar 
Experimento H2S04 Me taño 1 Tiempo Temperatura Rendimiento 
Hrs. °C 
A30 8.1181 5.8347 2.0 93-95 36.87 
A31 8.1181 5.8347 3.0 93-95 50.00 
A32 8.1181 5.8347 1.0 93-95 52.71 
A33 8.1181 5.8347 2.0 Mayor ? 
A25 8.1181 5.8347 2.0 80-81 54.60 
A34 8.1181 5.8347 2.0 70-71 48.03 
A35 8.1181 5.8347 2.0 58-59 44.67 
Nota : el experimento A30 es con un relación molar de — 
Na2C03 de 2.5 en lugar de 1.5 con respecto al — 
H2S04 . 
El experimento A33 no se realizó debido a que el intervalo de 
93-95 se encuentra sensiblemente arriba de la de reflujo . 
Condiciones base del experimento A27 
Relaciones molares 
Exp . H2S04 H20 Me taño 1 Tiempo Temp. Rend. 
No. Hrs. *C X 
A27 4.8708 0.1215 5.8344 2.0 73-74 * 52.84 
Nota : H * H es la temperatura de reflujo . 
Experimentos por realizar confirmatorios 
Serie A27 
Relación molar 
Experimento H2S04 Metanol Tiempo Temperatura Rendimiento 
Hrs. °C 
A23 Mayor 5.8344 2.0 93-95 
A36 Menor 5.8344 2.0 
A37 4.8708 5.8344 Mayor 73-74 
A38 4.8708 5.8344 Menor 73-74 
A39 4.8708 5.8344 2.0 Mayor 
A40 4.8708 5.8344 2.0 Menor 
54.10 
Experimentos realizados 
Serie A23 
Relación molar 
Experimento H2S04 Metanol Tiempo Temperatura Rendimiento 
Hrs. °C 
A23 8.1181 5.8344 2.0 93-95 54.10 
A35 3.5178 5.8344 2.0 63-65 47.30 
A36 4.8708 5.8344 3.0 73-74 49.40 
A37 4.8708 5.8344 1.0 73-74 47.07 
A38 4.8708 5.8344 2.0 Mayor 7 
A39 4.8708 5.8344 1.40 58-59 
Menor 
55.73 
A40 4.8708 5.8344 1.33 54-55 
Menor 
55.00 
El experimento A38 no se realizó ya que el intervalo de — 
temperatura del experimento A27 es el de reflujo . 
Los tiempos de los experimentos A39 y A40 son más cortos de 
lo propuesto , debido a que la reacción se detuvo por la — 
cristalización de sales de los productos de reacción , impe 
-diendo la agitación * muy posiblemente por la baja tempe— 
ratura de trabajo . 
Variabilidad del experimento 
Para determinar la variabilidad del experimento se realizó — 
cinco veces el experimento A23 el cual tiene las siguentes — 
condiciones de reacción : 
Relaciones molares 
E. D. T. A. H2S04 H20 MEOH Temperatura 
moles ®C 
0.13687 8.1180 0.1996 5.8347 93-95 
Corrida Experimento X Rendimiento 
1 A23a 53.00 
2 A23b 53.65 
3 A23c 54.27 
4 A23d 53.65 
5 A23e 55.95 
Aparentemente el rendimiento del experimento A23e se encuen -
tra alejado del resto , para determinar si es descartado , — 
se consultó el texto " Estadística práctica para la Investí— 
gación Química " del autor J.D. Hinchen , de editorial manual 
moderno , en la página 29 , aparece una tabla de valores crí-
ticos y criterios para poner a prueba valores extremos . 
La cantidad de datos corresponden a la fórmula para " r " 
10 
Donde 
10 
Xn - Xn-1 
Xn - XI 
Xn * el valor sospechoso . 
Xn-1 » el más cercano a éste . 
XI - el más lejano del valor 
sospechoso 
Sustituyendo . 
r - 55.95 - 54.27 1.68 
10 « 
55.95 - 53.00 2.95 
= 0.5695 
Buscando en la tabla antes señalada para n > S y u n 9 S t d e 
certeza tenemos un valor critico de 0.642 . 
Al coapararlo con el cociente anterior se observa que la di-
ferencia no es significativa , no hay razón para descartar el 
resultado . 
El promedio de rendimiento X * 54.104 
La desviación estándar S = 1.1254 
Valores críticos y criterios para poner a prueba valores extremos 
a 0.30 0.20 0.10 0.05 0.02 0.01 0.005 
100 (1 - Criterio 
a) 70 80 90 95 98 99 99.5 
n = 3 0.684 0.781 0.886 0.941 0.976 0.988 0.994 
4 0.471 0.560 0.679 0.765 0.846 0.880 0.926 
5 0.373 0.451 0.557 0.642 0.729 0.780 0.821 no 
An i 
6 0.318 0.386 0.482 0.560 0.644 0.698 0.740 Xn ~ X\ 
7 0.281 0.344 0.434 0.507 0.586 0.637 0.680 
8 0.318 0.385 0.479 0.554 0.631 0.683 0.725 Y . — y , , 
9 0.288 0.352 0.441 0.512 0.587 0.635 0.677 '11 •*• n- 1 
10 0.265 0.325 0.409 0.477 0.551 0.597 0.639 X„ ~ X2 
11 0.391 0.442 0.517 0.576 0.638 0.679 0.713 JLm ™ T M a 
12 0.370 0.419 0.490 0.546 0.605 0.642 0.675 r2i 
13 0.351 0.399 0.467 0.521 0.578 0.615 0.649 Xn — x2 
14 0.370 0.421 0.492 0.546 0.602 0.641 0.674 
15 0.353 0.402 0.472 0.525 0.579 0.616 0.647 
16 0.338 0.386 0.454 0.507 0.559 0.595 0.624 
17 0.325 0.373 0.438 0.490 0.542 0.577 0.605 
18 0.314 0.361 0.424 0.475 0.527 0.561 0.589 r . — r . _ 
19 0.304 0.350 0.412 0.462 0.514 0.547 0.575 r22 
20 0.295 0.340 0.401 0.450 0.502 0.535 0.562 x„ — X$ 
21 0.287 0.331 0.391 0.440 0.491 0.524 0.551 
22 0.280 0.323 0.382 0.430 0.481 0.514 0.541 
23 0.274 0.316 0.374 0.421 0.472 0.505 0.532 
24 0.268 0.310 0.367 0.413 0.464 0.497 0.524 
25 0.262 0.304 0.360 0.406 0.457 0.489 0.516 
PARTE EXPERIMENTAL 
A continuación se presenta el procedimiento para la síntesis 
del tetraéster metílico de E.D.T.A. » en base al experimento 
A23 . 
A) P sar 99.2064 g de metanol en un vaso de precipitad s de-
250 mis. 
8) Clocar el vaso anterior en baño de hielo y agitar . 
C) Agregar 110.8847 grs de H2S04 al 98.2 X , 1 ntaoente al — 
metanol . 
D) Enjuage el recipiente que contenía el H2S04 , con 2 mis de 
metanol . 
E) Trasvase la solución a un matraz de 500 mis y enjuage el-
vaso con otros 2 mis. de metanol . 
F) Agrege 40 g de E.D.T.A. forma beta con agitación magnética 
, g neralmente hay un increment de temperatura al final -
de 10 °C . 
G) Calentar para disolver el sólid blanco formado . A una 
t mperatura de apróximadam nt 50 °C comienza a re-
blandecerse , para iniciar el reflujo el tiempo promedio-
es de 20 minut s . 
H) Mantener la temperatura en el intervalo de 93-95 °C ( el-
intervalo es ligeramente superior a la temperatura de re-
flujo ) y con agitación magnética . 
I) Enfrie . 
J) Verter el contenido en un vaso de 1 litro y enjuage el ma-
traz con 200 mis. de agua d stilada . 
K) Alcalinizar con 450 mis. de solución de carbonato de Sodio 
c nteniendo 176.67 g . 
El pff al final se hubica entre 11-12 , al medirlo con tira 
inicadora MercK ( pH 0-14 , Art. 9535 ) . 
L) Extraer con 6 porciones de éter etílico como sigue : 
la primera extracción es c n una porción de 100 mis y el-
resto con 5 de 50 mis . 
Recolectar las extracciones en una vaso de precipitados de 
500 mis . 
M) Concentre los extractos a 100 mis. en baño de agua calien-
te . 
N) Se ar el extracto etéreo con 33 g de NaCl y agite . 
fi) Filtrar en papel filtro No. 1 Whatraan (Cat. No. 1001 125) 
y recolecte el filtrado en un vaso de 250 mis. 
0) Evapore el éter etílico en baño de agua caliente , hasta-
que ya no se desprendan burbujas . 
P) Deje enfriar y guarde la muestra por toda la noche en un -
desecador . 
Q) Caliente la muestra en una estufa a 60 °C por media hora. 
P sterioroente dejela enfriar en un desecado por otra me-
dia hora . 
R) Pese y repita el paso Q) 
S) Calentar la muestra por 15 minutos a 60°C y posteriormente 
coloquela en un desecador a 60 mm Hg por otr s 15 minutos 
T) Repita el paso S) t hasta que la variación en el peso no-
sea mayor de 0.03 g , esta operación requiere de 4 a 7 ve-
ces , dependiendo de la cantidad residual de agua , sol— 
vente y muestra manejada . 
Nota : en el caso de los experimentos : Ab , Ac , Ad y Ae 
se realizó una extracción con éter etílic adici nal-
de 100 mis . 
El material de vidrio en todos los experimentos se — 
lavó previamente con ácido sulfúr'co al 98 % y des— 
pués de enjuagad c n agua destilada se sec a 120-130 
°C por 2 horas . 
Descripción de equipo para efectuar la reacción 
En tod s los experiment s se usó una parilla con agitación -
magnética CORNING , Modelo PC 320 únicamente para poder agi-
tar la reacción . Ubicándose la perilla del control de 
agitación en la lectura 
de 2.5 . 
La pastilla de agitación fue de 9x25 mm , forrada con teflon 
El calentamient se realizó con una clásica manta d calenta 
-miento de resistencias eléctricas para matraces de 500 mis. 
La corriente eléctica se ajustó con un autotransf rmador . 
Preparación de muestras para análisis espectroscópicos y cro-
matográficos . 
I) Lavado . 
Para la remosión de las posibles sales contenidas en la fase 
etérea , se realiza después del paso L) con tres lavados de -
30 mis. cada uno , con solución saturada de NaCl . 
II) Filtrado . 
Una ves que se llegó a peso constante , la muestra es filtra-
da en un filtro de porcelana Gooch , con doble papel microfi-
bra de vidrio Whatman ( Cat. No. 1820 021 ) a vacío . 
Como porta Gooch se usó un tramo de tubo de seguridad para -
gases y como receptor un frasco pequeño de borosilicato , ( 
ver foto ) . 
ESQUEMA DEL PROCESO PARA LA PRODUCCION DEL 
TETRAÉSTERMETILICO DE E.D.T.A. 
REACTIVOS 
E.D.T.A. forma beta . 
El reactivo fue , obtenid de la Cía. Productos Químicos 
M nterrey S.A. Para eliminar las sales s lubl s en agua y 
materia orgànica-
presente se aplicó el siguiente procedimiento : 
1) Colocar 1000 grs. de E.D.T.A. f rma beta en un vaso de — 
precipitados de polietileno de 5 litros . 
2) Agregar 4 litros de agua destilada . 
3) Agitar por 3 minutos manualmente y reposar después por 10 
minutos . 
4) Decante dos litros del volumen . 
5) Agrege dos litros de agua destilada y reinicie en el paso 
3) , repita la operación 8 veces . 
6) Transfiera la masa pastosa de E.D.T.N. a un büchner con — 
doble papel whatman # 1 y filtre a va lo , lavar con 8 li-
tros de agua destilada . 
7) Coloque el sólido húmedo en una estufa a 60 °C por toda la 
noche. 
8) Secar a vacío en el desecador equipado con un vacuometro. 
El sólido caliente a 60 °C se c loca en el desecador a un 
vacío de 60 mm Hg aproximadamente , por un periódo de 30 -
minut s . 
9) Calentar el sólido por una hora a 60 °C y repetir el paso 
8 por 3 veces . 
10) Después de la operación se recupera cercas del 80 X del-
E.D.T.A. inicial . 
E.D.T.A. forma alfa 
El reativo se obtuvó a partir de la sal disódica del E.D.T.A. 
con el siguiente procedimiento . 
A) Disolver 1206 grs de E.D.T.A.2Na*2H20 , en 6 litros de — 
agua . 
B) Agregar S sa en pellets hasta la disolución completa . 
C) Filtrar a través de un embudo de vidrio con disco poroso 
de 4.0-5.5 mieras 
D) Regenerar con ácido clorhídrico al 70 % V/V , preparado -a 
partir del con entrado grado reactivo . 
E) Agitar por 15 minutos . 
F) Filtrar en büchner usando doble papel filtro whatman # 1 -
( cat. No. 1001 185 ) . 
G) Lavar con 8 litros de agua d stilada . 
H) Filtrar a sequedad . 
I) Secar a 60 °C , por toda la noche . 
J) Secar a 60 mm Rg , el E.D.T.A. recien sacado de la estufa» 
por un período de 2 horas . 
K) Al final se recuperaron 913 grs , 96.4 % del teórico . 
E.D.T.A. forma alfa a partir de 00MPLEX 215 . 
El producto grado industrial se consiguó en la Cía. COMPLEX-
Química S.A. 
A) Disolver 2300 grs de COMPLEX 215 en 6 litros de agua des-
tilada . 
B) Regenerar el E.D.T.A. con ácido el rhídrico al 70 % V/V -
preparado a partir del concentrado grado reactivo , hasta 
pH = 1 . 
C) Agitar por 15 minutos . 
D) Filtrar en Büchner con papel Whatman ( Cat. No. 1001 185 ) 
E) Coloque el filtrado en un vaso de pre ipitad s de 5 L. y-
lave por decantación con el mismo procedimiento para la— 
purificación de la forma beta , pasos 3 , 4 , 5 , y 6 . 
F) Secar en una estufa a 60 °C por toda la noche . 
G) Secar a 60 mm Hg de vacío , con el E.D.T.A. aún caliente 
por 2 horas mínimo , o hasta que no se observe precencia-
de agua . 
H) Al final se recuperaron 600 grs , 40.4 % de recuperación . 
METANOL . [ 67-56-1 ] 
En toda la serie de experimentos para la preparación del te— 
traést r m tilico de E.D.T.A. se usó metanol marca Mer k , — 
Art. 6009 , conteniendo un máximo de 0.05 X de agua . 
En la pr para ión del triéster metílico de N.T.A. el metan 1 
también fué Merck , Art. 6012 , conteniendo un máximo de 0.01 
de agua . 
ACIDO SULFURICO . [ 7664-93-9 ] 
En la síntesis d 1 t traéster metílico t s requirió de ácido 
Sulfúrico , la marca comercial fué de la Cía. J.T. Baker con 
grado " Baker Analyzed " lote : D36452 , al 98.2 X . 
En la síntesis del triéster metílico de N.T.A. , el ácido — 
Sulfúrico también fué de la misma marca . Lote : E28456 , 
con un porcentaje de H2S04 de 98.0 . 
CARBONATO DE SODIO . [ 497-19-8 ] 
En toda la serie de experimentos para la preparación d 1 t -
tr éster métilico de E.D.T.A. , el Na2C03 usado fué grado in-
dustrial , tipo ligero de la Cía. Industrias del ALCALI , con 
un porcentaje de pureza mínimo de 98 X . 
En el caso de la preparación de muestras para análisis espec-
troscópicos y cromatográficos , se usó Carbonato de Sodio Q.P 
de la Cía. Productos Químicos Monterrey catálogo 1790 . 
Las soluciones preparadas para la etapa de alcalinización en 
la síntesis del tetraéster metílico de E.D.T.A., de los dos-
tipos de carbonatos fueron filtr das en un embudo de vidrio— 
con disco poroso PIREX , No. 36060 tipo " F " de 4-5.5 mieras 
CLORURO DE SODIO . [ 7647-14-5 ] 
El reactivo fue de la Cía. Productos Químicos Monterrey , ca-
tálog 2490 , con una pureza mínima de 99.5 X . 
El único uso fue como dese ante de la solución etérea del te-
traéster metílico de E.D.T.A. , previamente acondicionado a -
vacio . 
ÉTER ETÍLICO . [ 60-29-7 ] 
En todos los experimentos se uso éter etílico para extraer -
el tetraéster metílico de E.D.T.A. de la solución alcaliniza— 
da , la marca c m rcial fue Productos Químicos Monterrey , — 
catálog No. 0628 . 
GEL DE SILICE . [ 7631-86-9 ] 
El reactivo se usó en algunos experimentos como desecante . 
Marca M rck , Art. 7734 , No. 60 , tanaño de partícula de — 
0.063 - 0.200 ran , para actívalo se calentó a una temperatura 
de 1^0-170 °C por 2 horas . 
E.D.T.A. SAL DIS0DIC4, DIHIDRATO . [ 6381-92-6 ] 
La sal fue de la Cía. Productos Quími os Monterrey S.A. , ca-
tálogo 0580 
El uso fue para prepara E.D T.A. forma alfa por la regenera-
ción con ácido clorhídrico . 
COMPLEX 215 . ( E.D.T.A.4 Na*4H20 ) 
Producto grado industrial conteniendo la sal tetrasódica de -
E.D.T.A. , de la Cía. COMPLEX Química S.A. 
Un Oramo del producto secuestra 215 mg de Carbonato de Calcio 
ACIDO NITRILO TRIACÉTICO , N.T.A. [ 139-13-9 ] 
El reactivo fue de la C'a. Aldrich , catálogo N840-7 , con -
una pureza del 99.0 % . 
Reactivos para determinación de peso molecular por 
equivalente de saponif'-ación 
ETANOL . [ 64-17-5 ] 
El Etanol fué grado absoluto de la Cía Merck ,Art. 1/15853 , 
con 0 2 % máximo de agua . 
HIDR0XID0 DE POTASIO . [ 1310-58-3 ] 
Reactivo de la Cía. Merck , Art. 5033 , con una pureza mínima 
de 85 % , y K2C03 de 1 % , 
Se preparó una solución al 0.5 % en Etanol y estanarizado en 
base a la norma A.S.T.M. E200 . 
Pa-a evitar usar el factor de corrección por temperatura el— 
mismo día del análisis se efectuó la estandarización . 
ACIDO CLORHIDRICO . [ 7647-01-0 ] 
El ácido clorhídrico grado reactivo de la Cía. Productos Quí-
micos , catálogo 01242 , al 37 % , fué preparado en Etanol — 
0.5 N » estanarizado con carbonato de Sodio en base a la nor-
ma A.S.T.M. E200 , el mismo día del análisis para evitar las-
correcciones por efecto de temperatura . 
FENOFTALEINA . [ 77-09-8 ] 
Grado reactivo , de la Cía. Química Dinámica , Marca ANALIT , 
preparada al 1 % en agua-Etanol 50:50 . 
ROJO DE METILO . [ 845-10-3 ] 
Grado reactivo , de la Cía. Productos Químicos Monterrey , — 
catálogo 08781 , preparado en base al apartado de la norma — 
A.S.T.M. E 258-67 , consistente en 1 g en 200 mis de Etanol . 
Solución indicadora en la estandarización de ácido clorhídri-
co . 
Reactivos para determinación de pureza de E.D.T.A. 
CARBONATO DE CALCIO . [ 471-34-1 ] 
Grado Q.P. de la Cía. Merck , Art. 2066 , con una pureza mí-
nima del 99 % . 
HYDROXY NAPHTH0L BLTJE DISODIUM SAL . 
Grado Reactivo , de la Cía. Aldrich , catálogo 21,991-6 . 
Usado como indicador , apróximadamente 300 mg por titulación 
Reactivo para determinar los tiempos de retención 
relativos en el análisis de cromatografía de gases 
ACETATO DE OCTILO . [ 112-14-1 ] 
Para tener los tiempos de retención relativos en el análisis 
de cromatografía de gases , se usó el acetato de Octilo de -
la Cía. Aldrich , catálogo W28060-7 , lote : Ay , No. 03611JW 
, con una pureza del 98 % +/~ , FCC . 
PREPARACION DEL TRIESTER METILICO DEL ACIDO NITRILOTRIACETICO 
COMO PARA REFERENCIA EN CROMATOGRAFIA DE GASES 
El el análisis por cromat grafía d gases del t traéster me— 
tilico de E.D.T.A. apare e un oponente a un tiempo de reten 
-ción anteri r al d 1 citad tetraéster , para determinar si-
si se trata del triéster metílico d N.T.A. se preparó el de-
rivad . 
Como el bjetivo es para identifi ar las c ndiciones fueron -
por un método empíri o teni ndo como base las del experiment 
A39 c m sigue : 
1) Estequiómetría de la formación del sulfato del triéster -
metílico de N.T.A. de amonio . 
CH2-CÜ0H 
/ 
2 N -CH2C00H 
\ CH2-C00H 
H2S04 
MEOH 
CH2-COOH 
+ / 
N -CH2COOH 
CH2-C00H 
S04 
CH2-COOH 
+ / 
N-CH2-C00H 
CH2-C00H 
S04 + 3 CH30H > 1 < -
H2S04 2 
CH2-COOCH3 
+ / 
N-CH2-COOCH3 
AN CH2-COOCH3 
S04 
+ 3 H20 
CH2-COOCR3 
+ / 
N-CH2-C00CH3 
^CH2-COOCH3 
S04 + 1 Na2C03 
2 
CH2-COOCH3 
/ 
-> 1 N-CH2-COOCR3 
2 Í^CH2-C00CH3 
+ 1/2 Na2S04 
2) Condici n s del experim nto A39 . 
R lación molar de H2S04 = 4.8708 
R lación molar de MEOH = 5.8344 
Ambas con respect al E.D.T.A. 
Para dos grupos amino se requirió una relación molar 4.8708 
para un grupo amino se requerirá una relación molar 2.4354 
Considerand un exceso del 13 X se tiene que la relación mo-
lar del H2S04 para el N.T.A. es de 2.75 . 
Para obten r la relación molar d roetano1 en la N.T.A. se tie 
-ne que en el caso de la est rificación d E.D.T.A. el exceso 
c n respe t a los cuatro sintones de Glicina es de : 
exceso = (5.8344/4) - 1.4586 
Cálculand para 1 N.T.A. = (3/4)(1.4586) - 1.094 . 
La r 1 ión m lar de metan 1 para el N.T.A. « (3)(1.094) 
= 3.282 , pero por comodidad se usara 3.24 . 
Igual que en la esterificación de E.D.T.A. se usaran 40 grs. 
base 
Las cantidades de metanol y ácido sulfúri o s n : 
grs. de M OH = ( 40 g )( 3 )( 3.24 )( 32.0416 g/mol) 
191.14 g/mol 
65.1762 
= ( 40 g )( 2.75 )( 98 g/mol ) 
191.14 g/mol 
grs. de H2S04 = 56.3984 
La esterificación se realizó a tres tiempos diferentes a con-
tinuación se muestra la siguiente tabla . 
grs. de MeOH = 
grs. de H2S04 
Tabla de resultados 
Tiést r metílico de N.T.A. 
Experiment T' rapo R ndim'ento 
No. Hrs. X 
Bl 1.0 43.79 
B2 1.5 46.15 
B3 2.0 47.92 
Nota : Los experimentos Bl y B2 f eron por duplicado . 
Esterificación d N.T.A. 
Tabla comparativa de resultados 
Investigador 
Dubsky 
Alner 
Relación 
molar 
H2S04 ROH 
3.5000 
1.750 
1.0910 
0.5214 
Tiempo 
Hrs. 
4.0 
4.0 
tipo de Rendimient 
Éster 
Etílic 
Metí 1 ico 
X 
41.66 
45.90 
Nota : p ra más información de los trabajos de Dubsky , ver , 
B r. dt. Chem. G s. 1916 , 49 , pp. 1041 . 
W.H. Müll r sintetizó el triéster etílico de N.T.A. al rea-
ccionar pirocarbonato de dietilo con N.T.A. bteniend un — 
rendimiento de 85.3 X . (42) 
Casualam nt el rendimiento a una hora se acer a ( para un — 
grupo amino ) al producto del rendimiento del experimento A39 
por 3/4 = ( 55.73 )( 3/4 ) = 41.8 X . 
El peso m lecular se determino por equivalente de saponifica-
ción , para más inf rmación ver dicha s cción . 
Análisis de pureza d E.D.T.A. usad en la preparación 
del tetraéster metílico de E.D.T.A. 
Cara terística . Pureza encontrada 
E.D.T.A. forma Alfa a partir 95.12 * de 
COMPLEX 215 
E.D.T.A. forma Alfa a partir 98.56 X de 
sai E.D.T.A.2Na*2H20 
E.D.T.A. forma Beta lavad con 99.34 X 
abundante agua . 
Nota : los análisis se realizar n por triplicado . 
Realizado el análisis en base al método de de la Ency lopedia 
of Industrial Chemical Analysis , Intersciencie Publisher , 
John W"ley and Sons , In V 1 12 ,1971 , pp. 32 . 
de la American Chemical Society , 1968 . 
DETERMINACION DE PESO MOLECULAR POR EQUIVALENTE 
DE SAPONIFICACION 
El análisis se realizó en base a las normas A.S.T.M. D 803-82 
y D 460-78 , con la variante en que el indicador usadó fue — 
Fenoftaleína , para comparar con los resultados de D.J. Alner 
publi ados en 1972 . 
Procedimiento . 
1) Pesar un gramo d 1 t traéster metílico de E.D.T.A. o tri— 
éster m tili d N.T.A. en un matraz de 250 mis. d f ndo 
plano . 
2) Añadir 50 mis. de Potasa etanolíca 0.5 N. 
3) Añadir 100 mis. de Etanol absolut . 
4) R fluje por 1.5 h ras . 
5) Enfriar y titular con HC1 0.5 N usando como indicador fe-
noftaleína . 
Cálculos . 
El Peso molecular se cálcula con la siguiente fórmula : 
PM - ( P so de muestra )( X )( 1000 ) 
( Vol. de KOH )( NI ) - ( Vol. d HC1 )( N2 ) 
Donde : 
PM = Peso m lecular en g/m 1 
NI == Normalidad de la KOH/ETOH 
N2 = Normalidad del HC1/ET0H 
X = Número de grupos arboxílo . 
DETERMINACION DE PESO MOLECULAR POR 
EQUIVALENTE DE SAPONIFICACION 
TETRAÉSTER METILICO DE E.D.T.A. 
EXPERIMENTO PESO MOLECULAR g/m 1 PORCENTAJE DE 
CALCULADO ENCONTRADO DESVIACION 
EXPERIMENTO Ae 348.40 347.19 0.347 
EXPERIMENTO A23 348.40 349.35 -0.273 
EXPERIMENTO A27 348.40 348.59 -0.054 
EXPERIMENTO A39 348.40 347.10 0.373 
TRIÉSTER METILICO DE N.T.A. 
REFERENCIA PESO MOLECULAR g/mol PORCENTAJE DE 
CALCULADO ENCONTRADO DESVIACION 
D.J. ALNER 233.22 235.20 - 0.849 
EXP. B1 233.22 230.28 1.261 
Nota : los análisis se r al izaron por triplicado 
ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJO 
Los análisis se realizaron en un e pe trof t metro infrarroj 
marca Perki-Elmer , modelo FT 1720 . 
Las mu stras se c 1 car n en celdas de NaCl , en arreglo tipo 
sandwich . 
-i 
Bandas de estiramientos en cm 
Exp. C=0 C00CH3 C-0 -N< 
1735 1440-1435 1300-1150 1250-1020 
Ae 1747 1435 1196 1013 
A23 1747 1435 1201 10Í 3 
A37 1747 1435 1196 1013 
A4 2 1747 1436 1202 1013 
B1 1747 1435 1206 1012 
Nota : únicamente el experimento B1 corresponde al triéster-
metílico de N.T.A. , los r stant s s n los tetraéstes-
teres metílicos de E.D.T.A. 
L s int rvalos de estiramientos se tomaron del Texto-
de Donald L. Pavia , " Introd ti n t Spectrosc py " 
Ed. Saunders college , 1979 , pp. 55-68 . 
Para el estiramiento C00CH3 ver referencia (53) , 
D.J. Alner reportó que el estiramient O O en 1 s tetraéste-
res sintetizad s tienen un int rvalo de 1730-1740 cm(-l) y-
para el triéster m tilico de N.T.A. un valor de 1745 cm(-l) . 
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TRIESTER METILICO DE NTA 
ANALISIS POH RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 
TETRAÉSTER METILICO DE E.D.T.A. 
El análisis se realizó en un equipo mar a VARIAN , modelo — 
EM 360-A , de 60 MHz . 
Se uso c no s lvente CC14 y TMS c IDO ref rencia . 
R ferencia Tipo d Hidrógenos en escala delta 
Centrales 
CH2-
Intermedios 
CH2 
Exteri res 
C02CH3 
D.J. ALNER 
(1972) 
J.F.W.KEANA 
(1990) 
EXPERIMENTO Ae 
EXPERIMENTO A23 
EXPERIMENTO A27 
EXPERIMENTO A39 
2.88 
(S,4) 
2.92 
(S.4) 
2.83 
(S,4) 
2.80 
(S,4) 
2.81 
(S.4) 
2 .80 
(S,4) 
3.57 
(S,8) 
3.63 
(S.8) 
3.53 
(S.8) 
3.50 
(S,8) 
3.50 
(S,8) 
3.50 
(S.8) 
3.70 
(S,12) 
3.70 
(S,12) 
3.65 
(S,12) 
3.63 
(S,12) 
3.61 
(S,12) 
3.61 
(S,12) 
Distribución del tipo de hidrógen s presentes 
Intermedios 
CH300C-CH2 CH2-C00CH3 — 
\ / 
N-CH2-CH2-N 
CH300C-CH2 / \ CH2-C00CH3 — 
— Ext riores 
v Centrales 
ANALISIS POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 
TRIÉSTER METILICO DE N.T.A. 
El análisis se r alizó en un equipo marca VARIAN , mod lo 
EM 360-A , d 60 MHz . 
Se uso como olvente CCI4 y TMS com r f rencia . 
Referencia Tipo de Hidrógen s en escala delta 
Centrales Exterior s 
CH2 C02CH3 
D.J. ALNER 3.61 3.67 
(1972) (S,6) (S.9) 
EXPERIMENTO Bl 3.57 3.67 
(S,6) (S,9) 
Distribución del tipo d hidrógenos presentes 
CH2-C00CH3 — , 
/ 
N -CH2C00CH3 
\ CH2-COOCH3 -I 
Ext rior s 
Centrales 
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EXPERIMENTO B1 
ANALISIS CROMATOGRAFICO 
Para realizar el análisis cromatográfico se adaptó el método-
p opuesto por K. Momoki y T. Sakam t (37) . 
Las modificaciones de las condiciones f er n : 
a) Cambio en las temperaturas y tiempos de las rampas . 
b) Cambio de Nitróg no usado como gas de a arreo por H lio . 
c) Cambio de Flujo del gas de acarr de 52 a 31 ml/min . 
En el integrador se manejó una atenuación de 1024 . 
Para verificar las t mperaturas del h rn us un termómetro-
de mercurio con escala máxima de 260 ®C , Mea. Branan . 
La columa se acondicinó a una temperatura de 320 "C la mayor 
parte del tiempo por dos períodos de 12 horas , hasta ya ino-
bservar \ariación de la linea base al cone t r e d spués de 
cada período la terminar de la columa al detector de i niza— 
ción de flama . 
Debido a que las jeringas se sellaban ( aún filtrando las — 
muestras en Go h antes de diluir ) , d spués d inye tar la 
dilución del tetraéster metílico de E.D.T.A. con tetra lo— 
rur de Carbono , solvente rec mendado , por los citados au-
tores , lo cual repercutió en un gasto de cercas de 500 dóla-
res , se suspendió el uso de solventes , iny tandose las 
muestras directamente . 
Los porcentajes de área se obtuvieron al dividir el area de-
cada pi o entre el área total , realizando previamente ajuste 
de la linea base . 
Todos los análisis son por tripli ad . 
Cromatografía de muestras del tetraéster metílico de E.D.T.A. 
Exp. 
Con r sp t E.D.T.A. 
H2S04 H20 ME0H 
Temp. 
°C 
Tiempo 
Ket.min 
P rcentaje 
Area 
Ae 3.6114 0.0110 12.010 r fluj 13.14 99.47 
A23 8.1180 0.2025 5.8347 93-95 13.12 99.67 
A27 4.8708 0.1215 5.8344 73-74 13.07 99.61 
A39 4.8708 0.1215 5.8344 58-59 13.11 99.67 
N ta : el núm r d mol s de E.D.T.A. para 1 s experim ntos 
Ae * 0.1667065 . 
A23 , A27 y A39 = 0.1368738 . 
El E.D.T.Á. tiene general sente coso imputeza el ácido nitrilo 
-triácetico N.T.A. [139-13-9] , (40) el cual posiblemente se 
esterificò , formando el triéster metílico de N.T.A. 
Para su identificación de los cromatogramas se preparó el de-
rivado como se indica en la sección que hace alusión . 
Cromatografía de muestras del triéster metílico de N.T.A. 
Con respecto N.T.A Temp. Tiempo Porcentaje 
Exp. H2S04 H20 HEOH °C Ret.min Area 
B1 2.7500 0.1018 3.2400 70-71 7.66 98.90 
Nota : realizado a las mismas condiciones del tetraéster de 
E.D.T.A. 
En los cromatogramas del tetraéster metílico de E.D.T.A. se-
observó la presencia de un componente entre los 7.4- 7.8 mi-
nutos f comparando1ó con el valor anterior del triéster metí-
lico podemos decir con cierta reserva que se trata de él . 
El porcentaje de área para el experimento Ae • 0.26 X y de -
0.14 X en promedio para A23 , A27 y A39 . 
También se prepararon mezclas de tetraéster metílico de E.D. 
T.A. y Triéster metílico de N.T.A. , ver cromatograma . 
Tiempos de retención relativos para el triéster metílico de 
N.T.A. y tetraéster metílico de E.D.T.A. 
El acetato de octilo [112-14-1] se mezcló con el triéster me-
tilíco de N.T.A. y el tetréster metílico de E.D.T.A. , cono-
el objetivo fue obtener los tiempos relativos no se tuvo cui-
dado especial en las cantidades . 
Especie Tiempos de 
retención 
min . 
Tiempos 
relativos 
Acetato de Octilo 4.24 
Triéster metílico de N.T.A 7.38 
Tetraéster metílico de E.D.T.A. 13.12 
1.00 
1.74 
3.10 
Nota : los resultados son los promedios de tres corridas en 
todos los casos . 
La información anterior puede ser útil para comprobar las — 
condiciones de operación en cualquier lugar . 
CONDICIONES DE OPERACION EN EL ANALISIS CROMATOGRAFICO 
Cromatógraf de gases : Marca Perkin-Elmer , od 1 SIGMA 300 
Integrador : Marca Perkin-Eltaer , modelo Láboratory Compating 
Integrad r LCI-100 . 
Tipo de Detect r : Ionización de Flama FID . 
Condiciones de análisis . 
Columna : 7 X 1/8 de pulgada en acero inox'dable . 
Emp que : 3 X de 0V1 en chr mo rb W ( HP ) malla 100-120 . 
Gas de acarreo : Helio grado alta pureza . 
Flujo d 1 gas de acarreo : 31 ml/min . 
T mperatura de Columna . 
Rampa 1 : 90 °C por un minut 
Rampa 2 : 220 6C por 11 minutos . 
Velocidad de calentami nt : 15 °C/min. 
Temperatura del Inyector : 260 °C . 
Temperatura del Dete t r : 290 C . 
Tipo de j ringa : Hamilton # 7001 de 1 microlitro . 
V lum n de Iny cción : 0.1 microlitros . 
La columna se mando fabricar a la Cía. In estigación y D s — 
arrollo Químico , INÜEQUI , calle paseo Ma. Elena 1129 , 
Mont rrey N.L. 
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MEZCLA DE ÉSTERES DE 
AM INOACIDOS POLICARBOXILICOS 
T I E M P O S DE R E T E N C I O N R E L A T I V O S 
a o o xj 
ANALISIS ELEMENTAL 
PORCENTAJES DE ELEMENTOS EN EL TETRAÉSTER 
METILICO DE E.D.T.A. 
REFERENCIA CARBON HIDROGENO NITROGENO 
CALCULADO 48.27 6.94 8.04 
J.F.W.KEANA 48.07 6.96 7.93 
EXPERIMENTO Ae 47.93 7.13 7.20 
EXPERIMENTO A23 47.70 7.16 7.85 
EXPERIMENTO A27 48.02 7.06 7.66 
EXPERIMENTO A39 47.72 6.96 7.37 
Los análisis se realizaron en Galbraith Laboratories , Inc. 
P.O. Box 51610 , Knoxville TN 37950-1610 . 
La comparación del análisis elemental del t traéster metílico 
de E.D.T.A. para : Carbón , hidrógeno y Nitrógeno , del cál-
culado con el ene ntrad , la diferencia s miníma . 
Efecto de la alcalinidad 
Para efectuar la operación de extracción con solvente -
del tetraéster nétilico de E.D.T.A. es necesario : 
a) Realizar la neutralización del catalizador y ácido 
resánente 
b) Alcal inizar para regenerar el tetraéster »etflieo -
de E.D.T.A. 
c) Extraer con éter etilico . 
En el diagrama de operación se mostró que se utilizaron 
dos tipos de carbonato de Sodio : grado industrial de — 
tipo ligero para todos los experimentos normales y de — 
grado Q.P. para muestras usadas como estándar de análisis 
En todos los casos la solución acuosa de carbonato de So-
dio fué filtrada en un büchner de vidrio con un poro de -
4.5-5 mieras . 
Para encontrar el exceso adecuado de Na2C03 en relación -
molar con respecto al ácido sulfúrico * se realizó el ex-
perimento A9a , teniendo las mismas condiciones de reac— 
ción que el A9 salvo que se fue variando la cantidad de — 
Na2003 y recolectando el tetraéster metílico de E.D.T.A 
Relación molar % de recuperación 
Exceso de Na2C03 teraéster metilico 
de E.D.T.A. 
1.15 97.82 
1.50 99.94 
2.04 100.00 
En lo sucesivo se usó el 1.5 de exceso 
&i el caso de la síntesis del triéster metilico del — 
ácido nitrilotiacético se ajusto el pH a 10 . 
DISCUSION SOBEE EL EFECTO DEL AGUA 
Como se recordará en la primera serie de experimentos Al -
A8 , se observó que los rendimientos se ven afectados por -
la adición de agua , la temperatura y tiempos prolongados . 
En el análisis del diseño de experimentos la interacción más 
grande fue la de , agua por temperatura ( AxT ) , lo cual — 
como era de esperarse efecta la esterificación normal . 
Así que en los siguientes experimentos ya no se agregó agua . 
Durante la esterificación de E.D.T.A. y metanol , se genera-
una cantidad de agua igual a los grupos carboxílo esterifica 
dos , a esta agua hay que añadir la que posiblemente se gene-
re por la reacción de deshidratación del metanol , para pro— 
ducir dimetí 1 éter [115-10-6] siendo una reaación conocida — 
desde hace muchos años (54) como se muestra a continuación : 
C H - 0 
3 
H C H - 0 - H + H2S04 
CH3-0-CH3 + H20 
La sal E.D.T.A.*H2S04 puede que también participe como catali 
-zador en combinación con el ácido sulfúrico . 
El punto de ebullición -24.8 °C (54) del dimetíl éter provoca 
que en momento que se llegara a formar se desprende . 
Como ejemplo de la generación de agua por reacción del ácido 
sulfúrico con un alcohol durante la esterificación , tenemos 
el artículo publicado por Charles E. Leyes y Donald P. Othmer 
en 1945 (55) , sobre la esterificación de acetato de butilo . 
La siguiente tabla muestra el efecto de la presencia de agua 
sobre el rendimiento del tetraéster metílico de E.D.T.A. en-
combinación con las variables temperatura , tiempo y concen-
tración de ácido sulfúrico , en la esterificación de 0.13687 
moles de E.D.T.A. menteniendose constante el metanol en 
1.6021 moles , correspondiente a una relación molar de 2.9263 
con respecto a este último . 
Relaciones 
molares 
Experi-
mento 
H2S04 H20 
Af 2.0356 1.3545 
As 4.8731 1.3541 
Ah 4.8725 1.3562 
A6 4.8712 1.3526 
A5 4.8735 1.3538 
Nota : la forma cristali 
Beta . 
Temp Tiempo Rendimiento 
°C h % 
72.5-77 5.0 12.85 
85-87 10.0 24.33 
96-107 10.0 16.22 
85-87 5.0 30.48 
93-95 5.0 24.91 
de E.D.T.A. usada fue la 
Como se puede observar aún a condiciones drásticas se sigue-
produciendo el tetraéster metílico de E.D.T.A. . 
Con lo anterior y los resultados del experimento " Ab " ,en-
el procedimiento descrito para la síntesis del triéster metí-
lico en la patente norteamericana de Frederick C. Bersworth » 
No. 2,428,353 , en el apartado 6 , no es del todo cierto ya-
que se produce una cantidad del tetraéster metílico de E.D.— 
T.A. , de la que no se hace referencia . 
Como ejemplo de síntesis de triésteres de E.D.T.A. se tiene-
el triéster hexílico de E.D.T.A. reportado por el equipo : -
James P. Sluka , John H. Griffin , David P. Mack , y Peter -
B. Dervati * , en el artículo " Reagents and Methods for the -
Solid-Phase Synthesis of Protein-EDTA for use in affinity 
Cleaving " . (56) 
Ellos reaccionaron 0.34 moles de E.D.T.A. con 0.6730 moles de 
ciclohexanol [108-93-0] , para catalizar la esterificación se 
usaron 0.0366 moles de ácido sulfúrico , por un período de 10 
horas y a una temperatura de 115 °C , obteniendo un rendimien 
—to del 21 % del triéster hexílico de E.D.T.A. al cual deno— 
minaron " TCE " . 
Relaciones 
solares 
Experi-
mento 
H2S04 H20 
Af 2.0356 1.3545 
Ag 4.8731 1.3541 
Ah 4.8725 1.3562 
A6 4.8712 1.3526 
A5 4.8735 1.3538 
Temp Tiempo Rendimiento 
• c h X 
72.5-77 5 . 0 12.85 
85-87 10.0 24.33 
96-107 10.0 16.22 
85-87 5 . 0 30.48 
93-95 5 . 0 24.91 
Nota : la forma cristalina de E.D.T.A. usada fue la 
Beta . 
Como se puede observar aún a condiciones drásticas se sigue-
produciendo el tetraéster metílico de E.D.T.A. . 
Con lo anterior y los resultados del experimento " Ab " ,en-
el procedimiento descrito para la síntesis del triéster metí-
lico en la patente norteamericana de Frederick C. Bersworth , 
No. 2,428,353 , en el apartado 6 , no es del todo cierto ya-
que se produce una cantidad del tetraéster metílico de E.D.— 
T.A. , de la que no se hace referencia . 
Como ejemplo de síntesis de triésteres de E.D.T.A. se tiene-
el triéster hexílico de E.D.T.A. reportado por el equipo : -
James P. Sluka , John H. Griffin , David P. Mack , y Peter -
B. Dervan * t en el artículo " Reagents and Methods for the -
Solid-Phase Synthesis of Protein-EDTA for use in affinity 
Cleaving " . (56) 
Ellos reaccionaron 0.34 moles de E.D.T.A. con 0.6730 moles de 
ciclohexanol [108-93-0] , para catalizar la esterificación se 
usaron 0.0366 moles de ácido sulfúrico , por un período de 10 
horas y a una temperatura de 115 °C , obteniendo un rendimien 
-to del 21 X del triéster hexílico de E.D.T.A. al cual deno-
minaron " TCE " . 
DISCUSION SOBRE EL EFECTO DEL TIEMPO DE REACCION 
En los experimentos de esterificación de E.D.T.A. en micro— 
escala reportados por K. Momoki y T. Sakamoto , se observa — 
que en los catalizados por ácido sulfurico , el rendimiento — 
tiene un máximo y que después disminuye con el tiempo (37) . 
Lo anterior también se observó en los experimentos A23 y A27— 
la siguiente tabla es ilustrativa : 
Efecto del tiempo en el rendimiento del tetraéster 
metílico de E.D.T.A. 
Tienpo 
Hr. 
Micro 
escala 
Serie 
A23 
Serie 
A27 
1.0 76.70 52.71 47.07 
2.0 73.75 54.10 52.84 
3.0 72.50 50.00 49.40 
4.0 71.25 
El rendimiento del tetraéster se incrementa a medida que 
transcurre la reacción hasta llegar al equilibrio , en ese -
punto la cantidad de agua presente tanto por la esterifica— 
cación como por las reacciones laterales del ácido sulfúrico 
con metan 1 , provocan un aumento en la polaridad y por ende-
que el ácido sulfúrico se disocie más ( lo cual repercutirá — 
en que hidr 1' e sensiblemente el tetraéster formado » donde— 
no es despreciable la participación de las sales de amonio de 
de la sal E.D.T.A.«H2S04 , en la hidrólisis . 
En tiempos muy prolongados de reacción quizás se formen sub— 
produ tos de descarboxilación ( se sabe que a temperaturas de 
150 °C el E.D.T.A. se descarboxila , dependiendo de las con-
diciones del medio puede ocurrir a otras temperaturas ) , y — 
ruptura de la molécula , a condiciones de reflujo (22,40) . 
Destrucción de efluentes 
Se seleccionó el hipoclorito de Sodio para la destrucción de 
los efluentes como sigue : 
En base la patente de Bober , Thomas W. , Dagon Thomas J.,— 
Slovonosky , Idalee ., No. 3,767,572 . 
Con titulo " Destruction of ethlenediaminetetraacetic acid by 
alkaline chlorination " . 
Los efluentes de la operación de lavados del E.D.T.A. son des 
-truidos con solución de hipoclorito de Sodio al 6 % de Cloro 
activo en la siguiente relación 0.3 L por 2 L de efluente . 
El ácido nitrilo triacético de igual manera es destruido por-
la solución de hipoclorito de Sodio . 
Los homólogos del E.D.T.A. correrán la misma suerte al estar-
en contacto con la citada solución . 
El tetraéster metílico de E.D.T.A. y el triéster metílico de 
N.T.A. , también son destruidos al colocarlos en un gran exce 
-so de solución de hipoclorito de Sodio con 6 % de Cloro ac— 
tivo . 
MECANISMO DE ESTERIFICACION 
La clasificación general del mecanismo de esterificación y — 
hidrólisis fue dada primero por IngoId y colaboradores en •— 
1939 , posteriormente se introdujeron pequeños cambios . 
Los mecansismos son subdivididos dependiendo de : 
i) Si durante la reacción el carboxílo presente en la molé-
cula , le confiere una naturaleza neuta R'COOR'1 ( me— 
canisroo básico " B " ) . + 
0 a un ácido conjugado iónico R'COOHR'' , en hidrólisis + 
o ROOOR2 en esterificación ( mecansismo ácido " A " ) . 
ii) Si la roptura del enlace toma lugar entre el oxigeno — 
etéreo y el átomo de carbono acílo ( fisión ací1-oxígeno 
, AC ) o el átomo de carbono alquilo ( fisión alquil 
oxígeno , AL ) . 
iii) Si la etapa limitante es unimolecular " 1 " , por ejem-
plo el agua en la hidrólisis y el alcohol en la esteri-
ficación no participan covalentemente en la etapa limi-
tante de velocidad , o bimolecular " 2 " , por ejemplo -
si el agua , la base o el alcohol participan . 
Uno de los posibles mecanismos obtenidos por todas las — 
comobinaciones de esos 3 factores , dos B 1 » y A 2 » 
AC AL 
no han sido observados con certeza . 
La hidrólisis bimolecular con fisión de ací1-Oxígeno 
B 2 , y A 2 , son los más comunes . (57) . 
AC AC 
De los mecanismos , el más acorde con la esterificación del-
E.D.T.A. es el A 2 . 
AC 
A continuación se representa este menanismo para la esterifi 
-cación e hidrólisis de manera general (58) . 
0 
// H 
R-C-OH + H 
OH kl 
K1 // + R'OH 
> R-C '+ > : ^ < 
rápido OH rápido 
OH 
R-Í- - -OH 
AH l 
rápido > 
< 
rápido 
OH OH OH 0 
I + rápido I rápido /; rápido // 
R-C-OR' + H > R-C-OR' > R-C : + > R-C-OI 
¿H rápido Ah2 0H k2 OR' K2 + 
+ H20 + H30 
En la esterificación del ácido etilendiaainotetraacético E.D. 
T.A. , el esquena anterior se esta llevando acabo en los cua-
tros carboxllos que posee la molécula , durante la reacción — 
no se descartan las interaciones con los grupos carboxílo ve-
cinos tales como , la acidólisis ( reacción de un éster con -
un ácido carboxí1 ico ) y el efecto salino por la sal de amo-
nio E.D.T.A.*H2S04 , en donde los átomos de nitrógen pueden-
también interaccionar (58) . 
CONSTANTE DE EQUILIBRIO 
La constante de equilibrio en una esterificación esta dada -
por el producto de las concentraciones del ester y agua divi-
dido por el producto de la concentraciones del ácido y a l -
cohol (1) . 
[ÉSTER] [AGUA] 
K -
[ACIDO][ALCOHOL] 
Para el caso de la esterificación de ácido acético con al 
cohol etílico descrito anteriormente , la conversión del a — 
cetato de etilo fue de 66.5 X , y si por cada mol de éster se 
produce otro de agua , entoncés la constante de equilibrio es 
igual a : 
[ 66.5 ][ 66.5 ] 
K -
[ 100 - 66.5 ][ 100 - 66.5 ] 
K - 3.94 . 
Sudborough y Lloyd , esterificaron derivados del ácido acé— 
tico con alcohol etílico a 14.5 *C (59) obteniendo las cons-
tantes de equilibrio siguientes : 
(60) 
No. C.A. ACIDO K eq. Ka PKa. 
[64-19-7] CH3C00H 3.66 1.76 E-5 4.75 
[79-11-8] C1CH2C00H 2.43 1.40 E-3 2.85 
[79-43-6] C12CHC00H 0.064 3.32 E-2 1.48 
[76-03-9] C13CC00H 0.370 2.00 E-l 0.70 
[79-08-3] BrCH2C00H 1.990 2.05 E-3 2.69 
[631-64-1] Br2CHOOOB 0.051 
[75-96-7] Br3CC00H 0.013 
[64-69-7] ICH2C00H 1.710 7.50 E-4 3.12 
[79-09-4] CH3CH2000H 3.050 1.34 E-5 4.87 
[79-31-2] (CH3)2CH000E 1.020 1.44 E-5 4.84 
[75-98-9] (CH3)3CC00H 0.091 9.40 E-6 5.03 
[103-82-2] C6H5CH2C00H 2.070 5.20 E-5 4.28 
[117-34-0] (C6H5)2CHC00H 0.056 1.15 E-4 3.94 
La constante de equlibrio se ve afectada por el impedimento -
estérico y la constante de acidez , disminuyendo su valor al-
incrementarse estos dos efectos . 
La esterificación del E.D.T.A. se lleva a cabo en una serie-
de equlibrios como se muestra . 
EL E.D.T.A. repsentado por H4Y forma en el primer paso la sal 
E.D.T.A.*H2S04 representada por H4X , la cual se esterificará 
con metano1 a través de una serie de equilibrios pasado por — 
el momo , di » tri , hasta llegar al tetréster metílico de — 
E.D.T.A. , representados por : H3XMe , H2X2Me4 , HX3Me , X4Me 
respectivamente . 
H4Y + H2S04 
H4X + MeOH 
H3XMe + MeOH 
H2XMe + MeOH 
K1 
K2 
K3 
K4 
HXMe MeOH 
-> H4X 
H3XMe + H20 
H2XMe + H20 
HXMe + H20 
X4Me + H20 
Las exprésionesde equilibrio para cada una de las constantes 
son : 
Kl - [H3XMe] [H20] (1) K2 - [H2X2Me] [H20] (2) 
[H4X][MeOH] [H3XMe] [MeOH] 
K3 - [HX3Me] [H20] (3) E4 - fX4Me] [H20] 
[H2X2Me] [MeOH] [HX3Me] [H20] 
(4) 
La expresión de la constante de equilibrio se obtiene como 
sigue : 
Despejar [H3XMe] , [H2X2Me] , [HX3Me] , DE Kl , K2 Y K3 . 
[H3XMe] » Kl[H4X][MEOH] (A) 
[H20] 
[H2X2Me] - K2[H3XMe][MeOH] (fi) 
[H20] 
[HX3Me] * K3[H2X2Me][MeOH] 
(C) [H20] 
Sustituyendo (A) en (B) . 
(D) 
2 
[H2X2Me] - K2[MeOH] { El [H4X] [HeOH] } - K2K1 [H4X] [MeOH] 
[H20] [H20] 2 
[H20] 
Sustituyendo (D) en (C) . 
2 (E) 
[HX3Me] - K3 [MeOH] { K2K1[H4X][MeOH] } 3 
» K3K2K1 [H4X] [MeOH] 
[H20] 2 
[H20] 3 
[H20] 
Sustituyendo (E) en (4) . 
4 
K4 - [X4Me] [H20] [X4Me] [H20] 
3 4 
{ K3K2Kl[H4X][MeOH] } [MeOH] K3K2K1 [H4X] [MeOH] 
3 
[H20] 
Despejando las constantes al lado izquierdo se tiene : 
4 
K4K3K2K1 - [X4Me][H20] 
; donde K4K3K2K1 - K(Global) . 
4 
[H4X][MeOH] 
La constante de equilibrio global para la esterificación del 
E.D.T.A. esta dada por : 
4 
K(Global) - [X4Me][H20] 
4 
[H4X] [MeOH] 
Durante la esterificación los tetra, tri , di y mono ésteres 
consumirán aetanol y liberaran agua , por lo que la expresión 
anterior queda coso ; 
4 
[X4«e]{fff] + M4[X4Me] + M3[HX3Me] + M2[H2X2lfe] + M[HXMe]> 
K -
0 4 
M [H4Me] {[C] - M4[X4Me] - M3[HX3lfe] - M2[H2X2Me) - H[HXMe]} 
Donde : 
[H] es la concentración de agua inicial que hay en el aedio 
[C] es la concentración de setaño1 inicial . 
U son los soles iniciales de E.D.T.A. , siendo [H4Me] los-
Boles que se encuentran cuando se alananzó el equilibrio. 
ESTIMACION DE LA CONSTANTE DE EQULIBRIO 
Durante la esterificación del E.D.T.A. con netanol se llevan 
a cabo cuatro equlibrios hasta llegar al tetraéster metílico. 
Para hacer una estimación estadística de los porcentajes de -
tetra , tri , di , sono , ésteres se tienen las siguientes — 
consideraciones : 
a) Se trabajará con unidades de Glicina , para ello se con— 
Vertirán los moles de E.D.T.A. a Glicina . 
Una vez que se encuentre información de la constante de — 
equilibrio para un éster metílico o etílico se despejará 
la concentración del éster y por ende se tendrá la corrver-
conversión . 
b) A la información anterior se le dará un tratamiento de — 
probabilidad para eventos simples , de tal manera que se -
determinen los porcentajes de el tetra » tri , di y mono , 
ésteres . 
c) cálcular la constante de equlibrio estimada para la éster-
ificación de E.D.T.A. con metanol . 
Se realizó una investigación bibliográfica en el Chemical — 
Abstracts , buscando información sobre la constante de este-
rificación de la Glicina [56-40-6] , comprendiendo los años -
1907 a 1991 . 
El único artículo publicado que se encontro fue el de : 
Artz, Susan C. , Burkhard, R.K. , Biophys. Chem. 13(2) , 1981 
pp. 167-72 . 
Ellos esterif icaron Glicina con mezclas de Etanol-Agua , de-
terminándose que la constante de equilibrio observada Keq.obs 
tiende a uno para mezclas con muy poca agua . 
La constante se considerará ser igual a 1 . 
K = [ H2N-CH2-COOR ] [ H20 ] 
- 1 . 
[ H2N-CH2-C00H ][ ROH ] 
Para mayor facilidad la expresión se modifica como sigue : 
K = [nROOOR] [nH20] 
- 1 . 
[nfRCOOH][nfROH] 
n = número de moles , finales = f , iniciales = i . 
En el equilibrio los aoles están dados por . 
[nROOOR][nHCOOE] 
[niRCOOH - nfROOOH][niROH - nROOOR] 
2 
[nROOOR] 
[niRCOOH - nfROOOH] [niROH - nROOOR] 
2 
[niRCOOH - nfROOOH] [niROH - nROOOR] - [nROOOR] 
2 
[niRCOOH] [niROH]- [nROOOR] [niROH]-[niROOOH] [nRC02R]-[nRC00R] 
2 
[nROOOR] 
[niRCOOH] [niROH]- [nRCOOR] [niROH] - [niRCOOH] [nRC02R] - 0 
[niRCOOH] [niROH] - [nROOOR] { [niROH] + [niRC02H] > - O 
[niRCOOH][niROH] [nROOOR] 
[niRCOOH] + [niROH] 
En el experimento A23 , A27 , y A39 las cantidades reacciona-
das de las especies son : 
Moles de E.D.T.A. - 0.1368738 
Moles de netanol - 3.1944703 
Moles de Glicina - (0.1368738)(4) - 0.5474952 
Sustituyendo valores en la ecuación anterior . 
[0.5474952][3.1944703] 
[nRCOR] 
[0.5474952] + [3.1944703] 
[nRCOR] * 0.4673872 
[nfRCOOH] = [niRCOH] - [nECOR] 
[nfRCOOH] = 0.5474952 - 0.4673872 = 0.0801079 
El porcentaje de éster esta dado por : 
0.4673872 
% RCOOR = ( 100 ) 
0.4673872 + 0.0801079 
% RCOOR = 85.37 * 85.0 % 
% RCOOH = 14.63 * 15.0 % 
b) Determinación de la distribución de especies en el equili-
brio , por medio de la probabilidad de eventos simples . 
En el procedimiento anterior se separo la molécula de E.D.T.A 
en cuatro unidades de Glicina , determinándose un estmado de-
la conversión del éster de una unidad . 
Con la información anterior ahora se calculará las especies -
tetra , tri , di y mono , ésteres al integrar las respectivas 
unidades : 4 , 3 , 2 y 1 de éster de Glicina a la molécula de 
E.D.T.A. en base a la probabilidad de eventos simples . 
El tratamiento es similar al clásico de una mezcla de canicas 
blancas y negras , para determinar la probabilidad de las es-
pecies indicadas anteriormente . 
Las canicas blancas son los moles de éster , RCOOR . 
Las canicas negras son los moles de Glicina , RCOOH . 
Como base se tomarán 40 canicas totales , siendo el 15 % de-
negras y el 85 % de blancas . 
Determinar la probabilidad de sacar 4 canicas en la siguiente 
combinación de colores : 
Especie Combinación 
Tetraéster 4 blancas y 0 negras 
Triéster 3 blanca y 3 negras 
Diéster 2 blancas y 2 negras 
Monoéster 1 blancas y 1 negras 
E.D.T.A. 0 blancas y 0 negras 
remanente 
La probabilidad esta dada por la fórmula . 
Cb(nb.eb) *Qi(im,en) 
Ct(N,et) 
Donde : 
Cb * combinación de canicas blancas 
Cn - combinación de canicas negras 
Ct * combinaciones totales 
nb - # total de canicas blancas 
eb « # de canicas blancas extraídas 
im » # total de canicas negras 
en « # de canicas negras extraídas 
N • # total de canicas blancas y negras 
et » # de canicas blancas y negras en cada extracción 
Sustituyendo para la extracción de 4 canicas blancas y 0 ne-
gras . 
34 ! 
Cb(34,4)*Cn(6,0) 
Ct(40,4) 
(30 !)(4 !) 
40 ! 
(36 !)(4 •) 
50.745 X 
Para la extracción de 3 canicas blancas y una negra . 
34 ! 
P - Cb(34,4)»Ch(6,0) 
Ct(40,4) 
(31 !)(3 !) 1 (5 !)(1 !) I 
40 ! 
(36 !)(4 !) 
39.29 X 
Continuando con el procedimiento anterior se genera la tabla 
siguiente : 
ESPECIE 
CANICAS 
BLANCAS NEGRAS 
Porcentaje 
Probabilidad 
Tetraéster E.D.T.A. 4 0 50.745 
Triéster E.D.T.A. 3 1 39.287 
Diéster E.D.T.A. 2 2 9.208 
Monoéster E.D.T.A. 1 3 0.744 
E.D.T.A. remanente 0 4 0.016 
Sustituyendo los porcentajes de las especies en la expresión 
de la constante de equilibrio KG tenemos . 
[B4X] • 0.016 X , [H3XMe] * 0.744 X . [H2X2Me] - 9.208 X 
[HX3Me] - 39.287 X , [X4Me] - 50.745 X . 
[W] - 0.0 
[C] » 3.1944703 
11 - 0.1368738 
El valor de la constante es KG * 2.68 . 
De los experimentos realizados con máximo rendimientos el que 
se encuentra en condiciones intermedias es el A27 , adaptando 
los porcentajes y considerando la cantidad de agua proveníate 
del ácido sulfúrico . 
[H4X] * 0.016 X . [H3XMe] - 0.744 X , [H2X2Me] - 9.208 X 
[HX3Me] - 37.192 X , [X4Me] - 52.84 X . 
[W] - 0.0665207 
[C] - 3.1944703 
M « 0.1368738 
El valor de la constante es KG * 4.9 * 5.0 
ANALISIS DE RESULTADOS 
A) Después de los experimentos de exploración y el primer -
arreglo ortogonal , se fueron optimando en cada caso lo»* 
experimentos con rendimientos máximos , hasta que las 
condiciones ya no incrementaron más los rendimientos del— 
tetraéster metílico de E.D.T.A. « después se realizaron-
otra serie de experimentos confirmatorios para determinar 
si realmente se llegó al máximo . 
Los métodos empíricos son otra manera de llegar al máximo 
donde planeación y análisis de resultados , nos acercarán 
o alejarán del camino cuando no sean bien realizados . 
Los experimentos A23 , A27 y A39 , ofrecieron los mejores 
rendimientos , siendo los valores 54.10 X , 53.65 X y — 
55.73 X respectivamente. 
Las condiciones del experimento A27 son las más adecuadas 
para la operación en escala más grande . 
B) La calidad del tetraéstermetilico de E.D.T.A. es mejor ar-
la obtenida por A. Badinand y similar al de D.J. Alner — 
y J.F.W. Keana , 
El rendimiento es bueno en comparación de los métodos con 
reactivos peligrosos , caros y que requieren de un tiempo 
de reacción considerable . 
Tabla comparativa de rendimientos del 
tetraéster metílico de E.D.T.A. 
Referencia Reactivos Relación Rendimiento Peso molecular 
Calculado molar —- g/mol 
E.D.T.A. Tiempo Cal. Exp. 
A. BADINAND HC1/HB0H X /35.9 40.0 348.4 339.0 
2 h. aprox. 
K. Momoki HC1/ME0H 47/29.62 66.24 348.4 
3 h. 
D.J. ALNER S0C12/ME0H 0.3/11.2 41.0 348.4 348.6 
20 días 
J.F.W. KEANA S0C12/ME0H 2.4/67.6 78.0 348.4 
16 h. 
EXP. A27 H2SO4/MB0H 4.9/5.8 53.0 348.4 348.6 
2 h. 
Nota : X • concentración de ácido clorhídrico , no especifi-
cada por el autor . 
ANALISIS ELEMENTAL 
REFERENCIA Carbon Hidrógeno Ni trógeno 
CALCULADO 48.27 6.94 8.04 
J.F.W.KEANA 48.07 6.96 7.93 
EXPERIMENTO A27 48.02 7.06 7.66 
La afirmaciones de D.J. Alner de que su método es el que 
produce tetrésteres de E.D.T.A. muy puros y que el proce— 
dimiento usando ácidos minerales no son buenos , están en 
tela de juicio . 
C) Con repecto al tiempo de reacción tenemos que concuerda 
con el intervalo de 2 a 2.5 horas recomendado por Bers— 
worth en la síntesis del triester metílico de E.D.T.A. 
patente norteamericana 2,428,353 . 
La molécula de E.D.T.A. se puede separar en sintones que 
corresponden a el aminoácido conocido como Glicina [56-
Si el tiempo de reacción lo dividimos ente cuatro < refi-
rendose a los cuatro sintones de Glicina ) obtenemos que 
es igual a 0.5 horas . • 
Casualamente por cada sinton de Glicina se necesitan 0.5 
horas , tomando1ó desde un punto de vista simplista . 
D) Las condiciones encontradas para la esterificación de — 
E.D.T.A. , se pueden usar para otros homológos previame-
te , adaptadas , como por ejemplo : 
Acido propilendiaminotetracético , Acido 1,2- propilendi-
aminotetracético , Acido dietilentiaminopentaacético , y 
Acido dietilentriaminotetraacético . 
El método empírico usado para la esterificación del N.T.A 
es una gula . 
Los rendimientos para otros alcoholes como el etílico y -
propílico serán cercanos al del tetraéster metílico , a -
medida que el alcohol presente más impedimento estérico -
el rendimiento disminuirá (32,40) y aumentan las posibi 
-lidades de contaminación . 
40-6] 
E) Futuras investigaciones de la constante de equilibrio — 
para esta esterificación , refutarán o confirmarán los -
resultados obtenidos . 
F) El tetraéster metílico de E.D.T.A. , puede ser obtenido-
por otras rutas de síntesis aún no probadas , en las que 
el análisis retrosintético será de gran utilidad , el — 
conocimiento de precursores e intermediarios en la prepa-
ración de E.D.T.A. comercial y los métodos de síntesis — 
para preparar ésteres (62,63) . 
G) Es posible obtener el tetréster metílico de E.D.T.A. por 
un procedimiento sencillo y relativamente de bajo costo . 
H) Cada vez son más los usos para los tetraésteres de E.D.-
T.A. » siendo el area de las biomoléculas la más activa . 
1) Estándar para análisis , por ejemplo en cromatogra— 
-fía de gases y líquidos. 
2) Materia prima para la obtención por tranesterifica-
ción de otros tetraésteres y resinas quelantes al — 
usar por ejemplo glicoles . 
3) Obtención de sales de ácidos minerales . 
4) Obtención de N,N' dióxidos , (33) . 
5) Materia prima en la síntesis de isotopos de quelatos 
metálicos funcionalizados de fácil fijación en bio— 
moléculas (41) para : 
i) Diagnóstico de Cáncer en humanos (64) . 
ii) Kadiofarmacéuticos (65) . 
A T E N T A M E N T E 
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